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Dritte  Gruppe. 

Chemisclie    Industrie. 


Im 


Verein  mit  Freunden  und  Fachgenossen 


von 


Dr.  A.  W.  Hofmann, 

Frofawor  der  Chemie  «n  der  UniTerait&t  Berlin. 


Hit  einem  Rückblick  auf  die  Entwickelung  der  chemiBchen 
Industrie  während  des  letzten  Jahrzehends. 


ERSTE  ABTHEILUNQ 


Metalloide. 


Die  Elemente  des  Wassers. 

Von 

Dr.  Alphons  Oppenheim, 

ProfBMor  der  Chemte  ui  der  Unirertitit  Berlin. 


Sauerstoff.  ^ 

Wie  die  Entwiokelang  des  menschlichen  Lebens,  so  ist  die  einer 
jeden  chemischen  Indostrie  an  den  Sauerstoff  geknüpft.  Direct  oder  indirect 
tritt  derselbe  in  jede  Fabrikationsthätigkeit  ein,  nnd  mit  gleicher  Noth- 
wendigkeit  entlehnen  ihn  Leben  und  Technik  der  nnerschöpflichen  Quelle 
aUes  Daseins,  der  Atmosphäre.  —  Ferner  hat  keine  Entdeckung  eine 
grossere  cultnrgeschichtliche  Bedeutung,  als  die  der  materiellen  Natur 
der  Luft  nnd  jene  andere,  deren  hundertjähriges  Gedächtniss  in  das 
laufende  Jahr  fällt  ^),  die  Entdeckung  ihres  wesentlichsten  Bestandtheils, 
des  Sauerstoffgases.  Ihnen  verdankt  auch  die  chemische  Industrie  ihre 
rationelle  Grundlage  und  die  Möglichkeit  ihres  Aufschwunges,  und 
also  sind  Existenz  sowohl  wie  Fortschritt  der  Technik  an  dasselbe 
Element  gebunden.  Was  sind  verglichen  mit  diesen  unermesslichen 
Diensten  die  Vortheile,  welche  das  reine  Sauerstoffgas  durch  directe 
Anwendung  der  Industrie  gebracht  hat?  Die  Antwort  auf  diese 
Frage  vorzubereiten  ist  die  Aufgabe  der  folgenden  Zeilen ,  und  da 
bisher  Ausstellungsberichte  oder  Lehrbücher  dieselbe  nicht  zusammen- 
hängend behandelt  haben,  dürfen  wir  auch  zeitlich  über  die  Grenzen 
dieses  Berichtes  hinausgehen. 

Lavoisier,  in  ihrem  ganzen  Umfange  die  Bedeutung  des  Sauer- 
"-toffes  zuerst  erkennend,  that  auch  für  seine  technische  Verwendung  den 


*)  ,On  the  first-of  August  1774  I  endeavoured  to  extraet  air  from  mercurius 
praecipitatus  perse."  Joseph  Priestley,  Experiments  and  observations  on 
Air.  II,  106. 

Für  Scheele'»  1777  veröffentlichte,   vor  oder  um  1775   gemachte  Ent- 
'i»>ckaiig  Ulsst  sich  bekanntlich  das  Datum  nicht  näher  fixiren.     Vergl.  Kopp, 
<»eitchichte  der  Chemie  in,  200  und  204. 
Wt«ii«r  WeUmntttoUaag.  X 
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erBten  erfolgreichen  Schritt.  „Es  ist  selhstverBtändlich,"  schreiht  er  ^), 
„dass  die  atmosphärische  Luft  nicht  am  geeignetsten  ist,  die  Wirkung  des 
Feuers  zu  erhöhen,  dass,  wenn  man  durch  den  Blasebalg  einen  Luftstrom 
auf  glühende  Kohlen  leitet,  drei  (!)  Theile  schädlichen  oder  doch  unnützen 
Gases  auf  einen  Theil  der  nützlichen  Luftart  zugeführt  werden,  und  dass 
daher,  wenn  man  die  letztere  im  reinen  Zustande  für  die  Verbrennung 
verwenden  könnte,  die  Wirkung  des  Feuers  bedeutend  erhöht  würde. 
Dieser  Gedanke  hat-  sich  zweifelsohne  sehr  vielen  Personen  vor  mir 
aufgedrängt,  und  ich  höre  selbst,  dass  der  berühmte  Berliner  Chemiker 
Herr  Ach ard  schon  Anwendungen  davon  gemacht  hat^);  aber  es  bleibt 
übrig,  einen  bequemen  und  wohlfeilen  Apparat  dafür  zu  construiren.'' 
Als  solchen  benutzte  Lavoisier  zuerst  thierische  Blasen,  die  mit 
Röhren  und  Hähnen  versehen  waren.  „Ich  machte  nun,^  fuhr  er  fort, 
„mit  einem  Messer  in  ein  grosses  Stück  Kohle  ein  Loch  von  3  bis  4 
Linien  Tiefe  und  legte  6  Gran  Platin  hinein,  entzündete  die  Kuhle  mit 
dem  Löthrohr  an  der  Emaillirlampe,  öffnete  den  Hahn  meines  Apparats 
und  blies  die  reine  Lebensluft  in  die  Höhlung.  Die  Kohle  verbrannt« 
sehr  rasch  mit  Detonation,  wie  sie  der  schmelzende  Salpeter  hervorbringt, 
und  mit  blendender  Helligkeit ,  und  in  wenigen  Augenblicken  wap  das 
Platin  zu  Kömern  geschmolzen,  die  sich  bald  zu  einer  Kugel  vereinigten. 
Die  Schmelzung  gelang  gleichmässig ,  ob  man  das  gewöhnliche  Platin 
des  Handels  oder  solches  anwandte ,« dem  vorher  durch  den  Magneten 
die  magnetischen  Theile  entzogen  waren.  Bis  jetzt  hat  man  bekannt- 
lich das  Platin  niemals  zu  schmelzen  vermocht.'^  Lavoisier  verbes- 
serte nun  seinen  Apparat  noch  in  demselben  Jahre  ^)  gemeinschaftlich 
mitMeusnier  und  erhielt  so  einen  Gasometer,  welcher  aus  zwei  Kasten 
bestand,  im  kleinen  Maassstabe  sehr  ähnlich  den  wohlbekannten  Reser- 
voirs, welche  die  Gasanstalten  noch  heute  zur  Aufbewahrung  des 
Leuchtgases  benutzen.  Saron  hatte  zu  jener  Zeit  zwei  Löthrohre 
(chcUumeaux)  construirt,  von  denen  eines  Sauerstofif,  eines  Wasserstoff 
lieferte.  Mit  ihrer  Hilfe  gelang  es  Lavoisier  nicht,  Platin  zu 
schmelzen^).     Aber  schon  damals  hoffte  er  mit  Saron  gemeinsam  ein 

^)  Memoire  sur  an  moyen  d'augmenter  consid^rablement  ractiou  du  feu 
et  de  la  chaleur  dans  les  Operations  chimiquea  (1782).  Oeuvres  de  La- 
voisier  II,  425. 

^)  Die  angezogene  Arbeit  Ach  ard 's  findet  sich  in  den  Memoiren  der 
Berliner  Akademie  von  1779  unter  dem  Titel:  Sur  un  nouveau  moyen  de 
prodnire  avec  une  tr^s  petite  quantit^  de  charbons  une  chaleur  ögale  ä  celle  qu*on 
peut  produire  par  des  verres  et  des  miroirs  ardents  d'une  gi'andeur  coosid^rable. 
Ach  ard  zersetzte  Salpeter  durch  Erhitzen  in  einer  irdenen  Retorte  und 
liess  die  so  erhaltene  „dephlogistisirte  Luft"  in  einen  Blasebalg  treten.  Die- 
ser führte  sie  einem  Kohlenofen  zu,  in  welchem  eiserne  Nägel  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  rasch  in  Fluss  geriethen.  Auch  meinte  er  durch  Zuleiten  des 
so  erzeugten  Gases  in  schlecht  veutilirte  Zimmer  die  Luft  in  denselben  zu 
„dephlogistiRiren*. 

')  Lavoisier,  Oeuvres  II,  432  ff.         *)  Lavoisier,  Oeuvres  II,  430. 


Sauerstoff.  3 

verbessertes  Löthrohr  za  constrniren,  in  welchem  der  Sauerstoff  den 
Wasserstoff  umgebe ,  und  so  entwickelte  sich  der  Plan  za  dem  Knall- 
gasgebläse, welches  seither  in  der  Platinindustrie  und  der  Bleilöthung 
80  wesentliche  Dienste  geleistet  hat. 

Die  Anwendung  des  Sauerstoffes  zum  Schmelzen  des  Platins  ruhte, 
bis  DeYille  und  Debray  1857  bis  1859  und  in  deji  folgenden  Jahren 
ihre  ausgezeichneten  Untersuchungen  ^)  über  die  Platinmetalle  ver- 
öffentlichten  und  die  Platinschmelzung  in  die  Industrie  einführten.  Die 
Selbstlöthung  des  Platins  und  die  Herstellung  geschmolzener  Barren  ward 
im  grossartigen  Maassstabe  zuerst  von  Johnson,  Mathey&Co.  in  Lon- 
don, in  Deutschland  auch  von  Heraeusin  Hanau  f abrikmässig  ausgeführt. 

Debray's  und  Deville's  Versuche  hatten  vor  Allem  die  Auffin- 
dung eines  widerstandfahigen  Materials  zur  Folge,  um  Oefen  und 
Tiegel  daraus  zu  formen.  Als  solches  bot  sich  ihnen  der  Aetzkalk  dar, 
welcher  noch  den  ferneren  Yortheil  hatte,  die  Hitze  möglichst  vollstän- 
dig zurückzuhalten.  Ferner  vermehrten  sie  die  Hitze  dadurch,  dass 
sie  die  Flamme  von  oben  direct  auf  die  Oberfläche  des  Metalles  lei- 
teten und  bestimmten  die  theoretisch  und  praktisch  nothwendige  Menge 
von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  dahin,  dass,  um  2  Kg  Platin  zu  schmel- 
zen nach  der  Rechnung  55  1  Sauerstoff  und  110  1  Wasserstoff  erforder- 
Uch  seien,  während  wirklich  mehr  als  1  Kg  damit  geschmolzen  wird,  so 
dass  (ein  sehr  günstiges  Resultat)  nicht  50  p.C.  der  erzeugten  Wärme 
verloren  gehe.  Für  die  Geschichte  der  Sauerstoffindustrie  aber  waren 
ihre  Versuche  von  grosser  Wichtigkeit,  weil  sie  die  Veranlassung  gaben, 
den  Preis  der  Darstellungsmethoden  zu  vergleichen  und  nach  wohl- 
feileren Wegen  zu  suchen.  Wir  können  dieselben  eintheilen  in  chemische 
und  in  mechanische  und  die  chemischen  wiederum  in  unterbrochene 
und  continuirliche  Processe.  —  Bis  um  diese  Zeit  waren  folgende  Dar- 
stellungsweisen üblich  gewesen  oder  vorgeschlagen  worden:  zunächst 
die  älteste  Methode  Priestley's,  das  Erhitzen  von  Quecksilberoxyd, 
selbstverständlich  die  kostspieligste  und  für  die  Technik  am  wenig- 
sten geeignete,  dann  Scheele's  Methode,  Behandeln  von  Braunstein 
mit  Schwefelsäure,  die  schwefelsaures  Manganoxydul  und  Sauerstoff 
liefert,  und  für  Darstellungen  im  Grossen  seit  Bert  hier^s  Untersuchun- 
gen (1822)  durch  einfaches  Glühen  von  Braunstein  verdrängt  wurde; 
endlich  das  Erhitzen  des  chlorsauren  Kaliums.  Die  letztere  hat  sich 
fckr  Darstellungen  im  Laboratorium  trotz  ihrer  Kostspieligkeit  ein- 
gebürgert,  weil   sie  bequem  ist  und   geringe  Wärmezufuhr  verlangt, 


')  Deville  und  Debray  1859,  Ann.  chim.phys.  [3]  LVI,  385,  Dingl.  pol.  J. 
CLIV,  130,  199,  287,  383;  im  Auszug  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV,  78.  In 
(gedrängter  Darstellung  finden  sich  besonders  die  über  die  Herstellung  hoher 
Temperaturen  gewonnenen  Resultate  in  Debray,  Snr  la  prOduction  des 
temp^ratnres  ^lev^es  et  sur  la  fnsion  du  platine,  in  denLeqous  de  Chimie 
profets^e«  eu  1861.  Paris,  Hachette  1862. 
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obgleich  nicht  selten  bei  zn  stürmischer  Entwickelang  Explosionen 
durch  sie  veranlasst  worden  sind.  Man  hat  wiederholt  vorgeschlagen, 
um  diesem  Uebelstande  yorznbengen,  dem  chlorsanren  Kalium  Braun- 
stein beizumengen.  Neuere  Unfälle,  besonders  eine  furchtbare  Explo- 
sion in  einem  pharmaceutischen  Laboratorium  zu  Paris,  veranlassten 
Debray  und  Bourgoin  ^),  das  zu  ihrer  Verhütung  in  Deville's 
Laboratorium  gebräuchliche  Verfahren  zu  veröffentlichen:  Braunstein 
oder  das  leichter  rein  zu  erhaltende  rothe  Oxyduloxyd,  Mn3  04,  soll 
dem  chlorsauren  Kalium  in  gleicher  Gewichtsmenge  hinzugefügt,  und 
das  eiserne  Gefass  in  einem  mit  Kohle  gefüllten  Ofen  so  erhitzt  werden, 
dass  das  Feuer  von  oben  entzündet  wird.  Schwarz')  veröffentlichte 
ebenfalls  Unglücksfalle,  die  durch  Anwendung  mit  Kienruss  verfälschten 
Braunsteins  und  durch  Versehen  veranlasst  worden  sind,  indem  z.  B. 
Schwefelantimon  mit  Braunstein  verwechselt  ward,  und  er  empfahl  des- 
halb gewiss  mit  Recht,  Gemenge  für  Sauerstoffentwickelung  vorher 
durch  Erhitzen. auf  dem  Platinblech  zu  prüfep.  Münck^)  schlug  vor, 
statt  des  Braunsteins  Ei senoxyd  zuzusetzen,  welches  leichter  erkennbar  sei. 
Scheele's  Darstellung  aus  Braunstein  und  Schwefelsäure  hat 
den  Nachtheil,  dass  Glasgefasse  durch  das  erstarrende  schwefelsaure 
Manganoxydnl  sehr  leicht  gesprengt  werden.  Dies  zu  verhüten  hat 
R.  Wagner^)  vorgeschlagen,  die  Schwefelsäui'e  durch  saures  schwefel- 
saures Natrium  zu  ersetzen.  So  entsteht  ein  leicht  schmelzbares  Doppel- 
salz, das  beim  Erkalten  die  Retorten  nicht  zerbricht.  Reines  Mangan- 
superoxyd entwickelt  bei  dieser  Behandlung  18  p.C,  beim  Glühen, 
wobei  es  in  Sesquioxyd  übergeht,  nur  12  p.C.  Sauerstoff.  Dennoch  ist 
die  letztere  Methode  die  wohlfeilere.  De  ville  und  Debray  ^)  berechnen 
die  Kosten  derselben  je  nach  dem  Ursprung  des  Braunsteins,  wie  folgt : 

Preis  von 


100  Kg  Braunstein  von 

kosten 

1  cbm  0 

Roman^che 

10  Frcs. 

4-86  Frcs. 

Spanien 

16      „ 

3-45      „ 

Pyrenäen 

18     „ 

3-86      „ 

Giessen 

27     „ 

4-87      „ 

Italien 

40     . 

5-98      . 

Der  geringe  Werth  des  zurückbleibenden  eisenhaltigen  und  des- 
halb für  die  Glasindustrie  unbranchbaren  Sesquioxydes  ist  dabei  nicht 
berücksichtigt.  Die  Berechnung  stammt  aus  der  Zeit,  als  die  Wieder- 
belebung  des  Braunsteines    ein    ungelöstes  Problem   war.      Schwankt 


1)  Debray  und  Bourgoin,  Ber.  Chem.  Ges.  1870,  240.  2)  Schwarz, 
Breslauer  Gewerbeblatt  1865,  Nro.  7,  Polyt.  Centralbl.  1865,  12.  a)  Münck, 
Pohl's  Lehrb.  d.  Technol.  Wien  1865,  186.  *)  Wagn.  Jahresber.  1886,  198. 
6)  De  ville  und  Debray,  Compt.  rend.  LI,  822,  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  50,  im 
Auszüge  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII,  295. 
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somit  der  Preis  des  ans  Braunstein  gewonnenen  Saaerstoffes  zwischen 
3*45  und  5*98  Pres.,  so  ist  derselbe  um  mehr  als  die  Hälfte  wohlfeiler, 
als  der  aus  chlorsaurem  Kalium  gewonnene,  für  welchen  nach  Dupre  ^) 
die  Herstellungskosten  10  Frcs.  betragen. 

Als  einer  viel  wohlfeileren  QueUe  wandten  Bic£  nun  Deville  und 
Debray  der  Schwefelsäure  zu,  die  bei  hoher  Temperatur  in  Wasser, 
Schwefligsaureanhydrid  und  Sauerstoff  zerfällt^).  Retorten  von  5  1 
Inhalt  von  schwer  schmelzbarem  Glas  werden  theil weise  mit  dünnem 
Platinblech  —  oder  auch  mit  Ziegelstücken  —  gefüllt  und  zur  Roth- 
glath  erhitzt,  während  Schwefelsäure  in  einem  dünnen  Strahl  einfliesst. 
Die  entweichenden  Gase  werden  durch  Kühlvorrichtungen,  um  Schwefel- 
saure zu  condensiren,  und  durch  Wasser  geleitet,  um  das  schweflig- 
saure Gas  zu  entfernen.  So  wurden  aus  2'436  Kg  Schwefelsäure  vom 
V'ol.-Gew.  1*827  240  1  Sauerstoff  erhalten,  und  der  Preis  auf  einen 
Franc  pr.  cbm  festgestellt.  Bei  seiner  Anwendung  stellten  sich  die 
Kosten   der  Schmelzung  von  1  Kg  Platin  auf  20  bis  30  Centimes. 

Nach  einer  Notiz  vonMoigno^)  stellte  die  Firma  Jose  de  Susini 
ft  Co.  im  Jahre  1867  zu  Paris  auf  die  beschriebene  Weise  Sauerstoff 
zu  dem  Herstellungspreise  von  0*85  Frcs.  pr.  cbm  dar,  indem  sie  die 
schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  zurückverwandelte. 

Statt  der  Säure  selbst  schlugen  Deville  und  Debray  auch  vor 
Zinksulfat  zu  verwenden.  100  Kg  des  wasserfreien  Salzes  lieferten 
ihnen  6*8  cbm  Sauerstoff  (also  bei  Weitem  mehr  als  der  beste  Braun- 
stein), 22  Kg  Schwefligsäuregas  und  6 1  Kg  Zinkoxyd. 

Bemerkenswerth  ist  Wagner ^8  Angabe^),  dass  im  Jahre  1867 
beide  Methoden  inDeville^s  Laboratorium  selbst  nicht  zur  Ausführung 
gelangten,  vielleicht  weil  die  entstandene  schweflige  Sause  ihre  Ausführung 
complicirt.  In  der  That  ist  auch  die  Industrie  seither  über  dieselben  hinaus- 
gegangen. Als  Versuch  dazu  ist  zunächst  das  Verfahren  Archereau's^)zu 
erwähnen,  die  Schwefelsäure  in  ihrer  wohlfeilsten  Verbindung,  dem  Gyps, 
zu  verwenden.  £r  behauptete,  durch  Glühen  des  gepulverten  Gypses 
mit  Sand  Calciumsilicat  zu  erzeugen,  während  schweflige  Säure  frei 
werde,  die  er  (wie  auch  Susini)  unter  einem  Druck  von  3  Atmosphären 
grosstentheils  verdichtete  und  theilweise  dui*ch  Kalkmilch  entfernte. 
Eiue  in  Paris  hierauf  gegründete  Industrie  war  nur  von  kurzem  Be- 
stände*). Offenbar  ist  die  erforderliche  sehr  hohe  Temperatur  ein 
Hindemiss.  Wohl  die  älteste  aller  Sauerstoffquellen,  der  Salpeter,  hatte 
bis  dahin  sich  der  Darstellung  des  Gases  durch  zwei  Uebelstäode  ent- 
zogen. Einmal  wird  dabei  viel  Stickstoff  beigemengt  erhalten,  und 
zweitens  fällt  die  zur  Zersetzung  nöthige  Temperatur  für  die  Herstellungs- 

*)  Dupr^,  Compt  rend.  LV,  736.  ^)  Deville  und  Debray,  Compt. 
r«nd.LI,822,  Dingl.poLJ.  CLIX,  50,  im  Ausz.  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII,  295. 
*)  Moigno,  Mondes  1867,  p.  494.  *)  Wagn.,Jahre8ber.  1867,  216.  f")  Arche- 
rcaa,  Dingl.  poL  J.  CLXXVm,  57.       •)  Wagn.  Jahresber.  1867,  215. 
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kosten  störend  ins  Gewicht.  Den  letzteren  Umstand  hat  Webster^) 
gehoben,  indem  er  dem  Salpeter  Zinkoxyd  zusetzte.  20  Pfd.  Natron- 
salpeter und  4  Pfd.  rohes  Zinkoxyd  lieferten  ihm  94*676  Cubikfuss 
eines  Gemenges  von  59  p.C.  Sauerstoff  und  41  p.C.  Stickstoff,  während 
vorwaltend  Zinkoxyd  und  Aetznatron  zurückbleibt.  Die  Kosten  des 
in  diesem  für  viele  Zwecke  nützlichen  Gemenge  enthaltenen  Sauerstoffs 
betragen,  ohne  dass  die  Yerwerthung  des  festen  Rückstandes  in  Betracht 
gezogen  wird  ')  pr.  cbm  2*32,  bei  Yerwerthung  des  Rückstandes  0'78  Frcs. 

Bei  allen  diesen  Methoden  ist  eine  der  leitenden  Ideen  der  modernen 
Industrie  nicht  zum  Ausdruck  gekommen,  nämlich  die  Regeneration  der 
Rückstände.  Die  folgenden  Vorschläge  sind  darin  glücklicher  und  darum 
theilweise  auch  erfolgreicher  gewesen.  Den  Sauerstoff  der  Atmosphäre 
an  einen  Sauesstofftrager  chemisch  binden,  der  leicht  das  gebundene 
Gas  wieder  entlässt  und*  immer  wieder  im  Stande  ist,  neue  Mengen  von 
Sauerstoff  aufzunehmen  und  abzugeben,  wie  es  im  Quecksilberoxyd  das 
Quecksilber  thut,  das  ist  die  Aufgabe,  deren  Lösung  in  den  letzten 
Jahrengelungen  ist.  Schon  1829  fand  Dingler  d.  j.^),  dass  sowohl 
Kupferoxyd  wie  die  Superoxyde  von  Kobalt  und  Nickel  mit  überschüs-^ 
sigem  Chlorkalk  Sauerstoffgas  entwickeln  und  ihn  dadurch  in  Chlor- 
calcium  verwandeln.  Im  Jahre  1845  hat  dann  Mitscherlich^)  ausge- 
sprochen, dass  auch  verschiedene  andere  Metalloxyde :  Mangansuperoxyd, 
Eisenoxydhydrat,  Kupferoxyd  u.  s.  w.,  zu  einer  Chlorkalklösung  gesetzt, 
eine  reichliche  Sauerstoffentwickelung  verursachen.  1865  erneute 
Th.Fleitmann  0  diese  Beobachtungen  in  Bezug  auf  das  frisch  bereitete 
Kobaltsesquioxyd,  von  dem  geringe  Spuren  genügen,  um  eine  concentrirte 
Chlorkalklösung  vollständig  in  Chlorcalcium  und  Sauerstoff  zu  zersetzen. 
Er  empfahl  zur  praktischen  Yerwerthung  eine  möglichst  concentrirte 
und  um  Schäumen  zu  vermeiden  durch  Filtriren  oder  Absetzen  geklärte 
Chlorkalklösung  mit  0*1  bis  0*5  p.C.  ihres  Gehaltes  an  Kobaltsesquioxyd 
auf  70  bis  80^  zu  erwärmen.  Bei  Anwendung  von  35procentigem 
Chlorkalk  erhielt  er  das  25- bis  dOfache  Yolumen  der  Lösung  an  Sauer- 
stoffgas in  regelmässigem  Strom ;  und  andere  Beobachter,  unter  Anderen 
F.  Yarrentrapp^),  bestätigten  diese  Resultate  und  empfahlen  ih re 
industrielle  Yerwerthung.  Das  Kobaltsesquioxyd  braucht  nicht  fertig 
gebildet  zugesetzt  zu  werden.  Irgend  ein  Kobaltsalz  in  Lösung  leistet 
denselben  Dienst,  und  das  angewandte  oder  entstandene  Sesquioxyd 
setzt  sich  leicht  zu  Boden  und  kann  für  neue  Operationen  immer  wieder 
benutzt  werden. 

Eben   deshalb    bietet  ein    wohlfeileres   Oxyd ,    etwa  Kupferoxyd, 


*)  Popper,  Chemical  News  1862,  218.  2)  Dupr6,  Compt.  rend. 
LY,  736.  »)  Dingl.  pol.  J.  XXVI,'  231.  *)  Mitscherlich ,  Pogg. 
Aiin.LVIII,471.  «^j  Fleitinann,'Aiin.  Chem.  Pharm.  CXXXIV,  64.  •)  Var- 
rentrapp,  Mitthei  langen  f.  d.  Gewerbe  verein  desHerzogthums  Braimschweig 
1865—1866,  72. 
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welches  Böttger^)  vorschlägt,  wenig  Vortheil  dar,  nm  so  weniger  als 
die  Zersetznngsiemperatur  bei  seiner  Anwendung  eine  höhere  ist'). 
Die  lästige  Mühe,  eine  klare  Ghlorkalklösung  herzustellen,  lässt  sich 
umgehen,  wenn  man,  wie  St  olba')  gefunden,  der  trüben  Lösung  einige 
erbsengrosse  Stückchen  Paraffin  hinzufügt.  Die  dünne  Oelschicht  auf  der 
Oberfläche  verhindert  das  Schäumen.  Noch  ein  Uebelstand  blieb  zu  besie- 
gen übrig.  Der  Chlorkalk  erfordert  beträchtliche  Wassermengen  zu  seiner 
Lösung,  und  man  hatte  daher  grosse  Gefasse  für  die  Entwickelung 
massiger  Mengen  Sauerstoffs  nöthig.  A.  Winkler  ^)  umging  deshalb  den 
Chlorkalk,  indem  er  eine  dicke  Kalkmilch  mit  etwas  Kobaltsalz  anwandte 
and  dieselbe  mit  Chlor  behandelte.  Durch  diese  Modification  wird  aus 
demselben  Gefass  eine  grössere  Menge  Sauerstoff  entwickelt,  und  man 
läuft  nicht  Gefahr,  durch  Ueberschäumen  belästigt  zu  wei'den. 

Die  Rolle,  welche  in  diesen  Methoden  das  Metalloxj[d  spielt,  ist 
leicht  verständlich.  Es  dient  als  Sauerstoffbräger,  indem  es  abwechselnd 
in  eine  höhere,  leicht  zersetzliche  Oxydationsstufe  übergeht  und  rück- 
wärts in  die  ursprüngliche  Verbindung  zurückverwandelt  wird.  Die 
unterchlorige  Säure  des  Chlorkalks  verwandelt  das  Kobaltsesquioxyd 
in  die  unbeständige  Kobaltsäure,  welche  in  demselben  Augenblicke  in 
Sauerstoff  und  Sesquiozyd  zerfallt': 

CojOs  +  3[CaCl(0Cl)]  =  SCaCl,  +  2C0O3 
2CoOa    =    Co^Oa  +  O3. 

Somit  ist  'ein  Theil  der  oben  gestellten  Aufgabe  in  schöner  Weise  ge- 
löst, und  man  bildet  durch  die  Sauerstoffentwickelung  selbst  den 
Sauerstoffentwickler  zurück;  allein  der  Sauerstoff  wird  nicht  der  Atmo- 
sphäre, sondern  dem  Kalk  entnommen.  Die  entstehende  Chlorcalcium- 
lösung  muss  entfernt  und  durch  Kalkmilch  ersetzt  werden.  Der  Process 
ist  darum  kein  continuirlicher  und  nach  dieser  Seite  hin  war  deshalb 
noch  eine  ökonomische  Vereinfachung  desselben  möglich. 

Auch  diese  ist  gefunden  worden  und  zwar  durch  Versuche,  die  uns 
von  den  Operationen  auf  nassem  Wege  zu  denen  auf  trocknem  Wege  zurück- 
fahren. Seit  1 8  5 1  ^)  hat  Boussingault  den  Baryt  als  Sauerstoffbräger  in 
Anwendung  gebracht,  der  in  Porzellanröhren  zur  Rothgluth  erhitzt  und 
mit  kohlensäurefreier  feuchter  Luft  behandelt  ward,  die  ihn  so  in  Baryum- 
superoxyd  verwandelte.  Durch  einen  Strom  von  Wasserdampf  wird 
daraus  Barythydrat  zurückgebildet  und  Sauerstoff  frei.  Ein  Zusatz 
von  Kalk  oder  Magnesia  verhindert  das  Zusammenf ritten  der  Masse, 
and  75  g  Batyt  liefern  so  bei  jeder  Operation  4  bis  5  1  Sauerstoff. 


*)  Böttger,  J.  pr.  Cliem.  XCV,  375.  *)  Reinsch,  N.  Jahrb.  Pharm. 
XXIV,  »4,  Zeitschr.  Chem.  1866,  31.  S)  Stolba,  J.  pr.  Chem.  XCVII,  309. 
*)  A.  Winkler,  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  340.  »)  Boussingault,  Compt. 
rend.  XXXU ,  261*  et  821.  J.  pr.  Cliem.  LH,  480  u.  LIII,  313.  Dingl.  pol. 
J-  CXX,  120  n.  416,  im  Auszug  Ann.  Chem.  Pharm.  XXC ,  2.S0  u.  231; 
aosföhrlich   Ann.   Chim.    Phys.    [3]   XXXV,  5. 
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Gondolo^  verbesserte  diese  Methode  1868,  indem  er  diePorcellan- 
röhren  durch  eiserne  ersetzte,  welche,  innerlich  durch  Magnesia,  äusser- 
lich  durch  Asbest  geschützt,  in  passenden  Oefen  lagen,  deren  Temperatur 
durch  Schieberegister  regulirt  wurde,  und  indem  er  femer  dem  Baryt  ausser 
Kalk  und  Magnesia  etwas  mangansaures  Kalium  hinzusetzte.  So  konnten 
mit  demselben  Rohr  122  abwechselnde  Oxydationen  und  Desoxydationen 
ausgeführt  werden.  Sei  es  die  hohe  Temperatur,  seien  es  andere  Um- 
stände, welche  der  industriellen  Anwendung  dieser  Methode  hindernd 
im  Wege  gestanden  haben,  sie  hat  bis  jetzt  in  der  Praxis  keinen  Ein- 
gang gefunden,  jedenfalls  aber  hat  sie  den  Weg  zu  endlichen  Erfolgen 
gebahnt  *). 

Man  wurde  aufmerksam  auf  leichter  erregbare  Sauerstoffträger  als 
der  Baryt  es  ist  und  lenkte  zunächst  den  Blick  auf  die  Kupferchloride. 
Ihre  Eigenschaft,  an  der  Luft  leicht  in  Oxychloride  von  verschiedener 
Zusammensetzung  überzugehen,  liegt  der  Fabrikation  einer  altbekannten 
Malerfarbe,  des  Braunschweiger  Grüns,  zu  Grunde.  Die  Einwirkung 
der  Salzsäure  auf  Kupferoxychloride  schlug  Vogel  1855  als  Quelle  der 
Ghlorgewinnung  vor  3).  Malle t*)  studirte  diese  Substanzen  näher  und 
gründete  1867  und  1868  auf  sie  ein  Verfahren  der  industriellen  Chlor- 
und  Sauerstoffgewinnung.  Er  fand,  dass  Kupferchlorür  durch  einen 
Dampfstrom  bei  100  bis  200®  in  Oxychlorid  verwandelt  wird,  welches 
durch  Salzsäure  sofort  in  freies  Chlor  und  Chlorid  übergeht,  durch  Er- 
hitzen auf  nur  400®  aber  allen  Sauerstoff  abgiebt.  1  Kg  Kupferchlorür 
lieferte  28  bis  30  1  Sauerstoffgas.  Bei  Versuchen  im  Grossen  konnten  in 
einer  Operation  auB  100  Kg  Kupferchlorür  3  bis  3^3  cbm  Sauerstoff  oder 
6  bis  ^  cbm  Chloi*  gewonnen  werden.  Da  solcher  Operationen  vier  bis 
fünf  täglich  ausführbar  sind,  können  mit  200  bis  300  Kg  Knpferoxychlorid 
15  bis  1 8  cbm  Sauerstoff  täglich  gewonnen  werden.  Der  dazu  dienende 
Apparat  besteht  aus  rotirenden  gusseisemen  und  mit  Thon  gefütterten 
Retorten,  welche  das  Kupferchlorür  mit  ^'3  Sand  oder  Kaolin  gemengt 
enthalten,  um  seine  Schmelzbarkeit  zu  vermindern.  In  Köln  ward  diese 
Methode  1871  ausgeführt^).     Eine  Gesellschaft,  die  sich  zu  ihrer  Ver- 


»)  Gondolo,  Compt.  rend.  LXVI,    488. 

^)  Für  Laboratoriumszwecke  bat  Robb  in  (Pogg.  Ann.  CXXII,  256)  das 
Barium superoxyd  in  anderer  Form  verwendet.  Er  empfiehlt  ein  Gemisch 
von  chromsaurem  Kalium  (1  Mol.)  und  Bariumsuperoxyd  (3  Mol.)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zu  jiibergiessen,  um  so  eine  allerdings  kostspielige,  aber 
sehr  regelmässige  und  reichliche  SauerstofTquelle  zu  erhalten.  Die  Beaction 
verläuft  nach  der'Gleichuug: 

2CrOs    +    SHaOa    =    CraOs  +  3H2O  +  6  0. 
Chromsäure    Wasserstoff-    Chromoxyd. 

superoxyd 

5)  Vogel,  Wagn.  Jahresber.  1861,  177.  *)  Mallet,  Compt. rend.  LXTV, 
286  und  LXYl,   349.         &)  Philipps,  Der  Sauerstoff.    Berlin  1871,  22. 
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werthang  bildete,  bestand  in  Paris  nur  kurze  Zeit ^),  vermnthlich  weil  ein 
ähnliches  Verfahren  das  oben  beschriebene  bald  verdrängte. 

Es  ist  dies  die  Methode,  welche  seit  1867^)  der  ideenreiche 
Erfinder  Tessie  du  Motay  ausgebildet  hat.  Derselben  liegen  als 
Sauersiofilräger  der  Braunstein,  als  Operationsbasis  die  folgenden 
Reactionen  zu  Grunde.  Natriumhydrat  geht,  wie  Mitscherlich 
gefunden,  mit  Braunstein  und  Luft  bei  dunkler  Rothgluth  in  mangan- 
saures Natrium  und  Wasser  über:  4  Na  OH  +  2Mn02  +  20  = 
2Xa2Mn04  -\-  iH-jO,  und  mangansaures  Natrium  zerfallt  bei  derselben 
Temperatur  im  überhitzten  trocknen  Dampfstrpm  wieder  in  Natrium- 
hydrat, Mangansesquioxyd  und  freien  Sauerstoff:  2  Na2  Mn O4  4*  2  H2  0  = 
4  Na  OH  -\-  MujOa  H-  3  0.  Es  handelt  sich  nur  darum,  die  überhitzte 
Luft  vorher  von  Kohlensäure  zu  befreien,  um  ein  immerwährend  wirksames 
Gemenge  zu  behalten.  Diese,  Methode  ist,  vielfach  geprüft,  bewährt 
^funden  and  seither  in  Comines  bei  Lille,  in  Pantin  bei  Paris,  in  New- 
York,  in  Brüssel  und  in  Wien  im  Grossen  angewendet  worden.  Böthe'^) 
berichtet,  dass  eine  Schmelze  aus  60  Theilen  trocknem  kohlensaurem 
Natrium  mit  40  Theilen  95procentigem  Mangansuperoxyd  der  Analyse 
nach  74*62  mangansaures  Natrium  enthielt,  und  dass  40  Kg  dieser 
Sabstanz,  welche  der  Berechnung  nach  2036  cbdm  Sauerstoffgas  geben 
sollte,  ihm  wirklich  1800  cbdm  oder  90  p.C.  der  theoretischen  Ausbeute 
liefei-te.  Er  empfahl  das  Verfahren  als  leicht  ausführbar.  Die  genauesten 
Nachrichten  über  dasselbe  hat  PourceM)  gegeben.  Nach  ihm  wendet 
Tessie  du  Motay  als  Retorten  gusseiserne  Ellipsoide  an,  die  horizontal 
neben  einander  liegen  und  parallel  ihrer  Achse  durch  einen  Rost  in 
zwei  ungleiche  Abtheilungen  getheilt  sind.  Ueber  dem  Rost  sind  in 
jeder  Retorte  350  Kg  mangansaures  Natron,  resp.  das  reducirte  Gemenge 
Ton  Natron  und  Braunstein,  so  ausgebreitet,  dass  seine  Dicke  0'60  m 
betragt  und  der  leere  Raum  über  und  unter  der  Masse  möglichst  un- 
beträchtlich ist.  In  Comines,  wo  fünf  derartige  Retorten  zur  Anwendung 
kommen,  betrug  die  tägliche  Production  140  cbm  Sauerstoff  mit  einem 
Aufwand  von  450  Kg  Kohle  zur  Heizung  der  Retorte  und  150  Kg  für 
die  Dampfmaschine.  Die  Luft  wird  mittelst  eines  Gebläses  unter  einem 
Druck  von  3  bis  4  cm  Quecksilbersäule  durch  ein  Blechgefass  mit  Aetzkalk 
geleitet  und  darauf  von  oben  in  die  Retorte  geführt.  Die  richtige 
Temperatur  der  letzteren  kann  durch  ein  mit  einem  eisernen  Stopfer 
verschliessbares  Loch  beobachtet  werden.  Die  Luft  giebt  hierbei  nur 
etwa  die  HälUe  ihres  Sauerstoffes  ab,  so  dass  für  1  YoL  Sauerstoff 
10  VoL  Luft  durchgeführt  werden  müssen ,  deren  Rückstand  in   die 


>)  Wagn.Jahresber.  1867,  215.  >)  Tesiiiä  du  Motay,  Institut  1868,  48. 
Dingt  pol.  J.  CXXCVI,  230.  ^  Bothe,  Zeitschr.  d.  Vereins  deutsch.  Ing. 
1^67,  334.  *)  Pourcel,  M^oires  de  la  Soci^t^  des  Ingenieurs  Civils. 
Pari»    1873. 
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Atmosphäre  entweicht  ^).  Ist  nach  5  Minuten  die  Wiederbelebung  der 
reducirten  Schmelze  vollendet»  so  wird  mit  Hilfe  eines  dreifach  durch- 
bohrten Hahns  der  Luftstrom  unterbrochen  und  5  Minuten  lang  über- 
hitzter Dampf  übergeleitet,  während  gleich  darauf  das  unterhalb  des 
Rostes  austretende  Gas  in  Condensatoren  übergeführt  wird.  Hier  befreit 
ein  herabfallender  feiner  Regen  kalten  Wassers  den  Sauerstoff  vom 
Dampfund  er  tritt  unter  dem  Druck  einer  8  bis  10  cm  hohen  Wassersäule  in 
den  Gasometer  ein.  So  wechseln  Reduction  und  Oxydation  in  5  Minuten 
langen  Intervallen  mit  einander  ab.  Erst  nach  sechs  Stunden  ist  man 
genöthigt,  zur  vollständigen  Wiederbelebung  der  Schmelze  eine  Stunde 
lang  atmosphärische  Luft  darüber  zu  leiten:  denn  die  Menge  des  gelie- 
ferten Sauerstoffs  sinkt  in  fünf  bis  sechs  Stunden  auf  die  Hälfte  oder 
selbst  ein  Drittel  der  ursprünglichen  Menge  herab.  Das  Spiel  der 
Hähne  wird  in  Wien  durch  einen  automotorischen  Apparat  geleitet. 
Je  länger  man  Wasserdampf  einführt  und  so  die  Retorten  von  Luft 
befreit,  bevor  die  Communication  mit  dem  Gasometer  geöffnet  wird, 
um  so  reiner  wird  der  Sauerstoff;  eine  halbe  Minute  genügt,  um  nur 
15  p.c.  Stickstoff  übrig  zu  behalten,  wenn  der  schädliche  Raum  in  der 
Retorte  möglichst  klein  gehalten  wird.  Soll,  was  leicht  möglich  ist, 
der  Stickstoff  auf  4  p.C.  heruntergedrückt  werden,  so  wird  um  so  mehr 
Sauerstoff  geopfert.  Um  sich  zu  vergewissem,  dass  die  Stickstofimenge 
aus  den  Grenzwerthen  15  und  10  p.C,  die  sich  als  praktisch  bewährt 
haben,  nicht  herausgeht,  nimmt  man  in  graduirten  Röhren  Proben  am 
Gasometer  oder  Condensator  und  lässt  den  Sauerstoff  durch  bestimmte 
Mengen  Kali  und  Pyrogallussäure  absorbiren,  eine  Reaction,  die  auch 
in  ungeübten  Händen  rasche  und  genaue  Resultate  giebt. 

Da  jede  Abkühlung  der  Retorte  unter  dunkle  Rothgluth  die  Aus- 
beute vermindert,  trägt  man  Sorge,  sowohl  die  Lufb  wie  den  Dampf 
auf  etwa  300®  zu  erwärmen.  In  Pantin ,  wo  mehrere  Gruppen  Von  je 
10  Retorten  aufgestellt  sind,  dienen  zwei  derselben  mit  Bimsstein  gefüllt^ 
um  die  Luft  und  den  Dampf  vorzuwärmen. 

Die  Zusammensetzung  der  Schmelze  entspricht  2  Mol.  Na  OH, 
1  Mol.  Mn02  und  dem  Fünftel  eines  Mol.  Kupferoiyd,  welches  nur 
dazu  dient,  die. Masse  zu  zertheilen  und  sie  dem  Einfluss  des  Dampfes 
und  der  Lufb  zugänglicher  zu  machen.  Das  Mangansuperoxyd  wird  in 
Comines  aus  Chlorrückständen  auf  den  bekannten  Wegen  regenerirt 
und  ist  fast  rein.  Sein  Verkaufspreis,  für  den  Pantin  es  bezieht,  be- 
trägt 2  Frcs.  pr.  Kg.  Der  hoho  Preis  dieser  Basis  der  Industrie  ist 
unwesentlich,  da  sie  unausgesetzt  dient,  um  so  länger,  je  sorgfaltiger  die 
Luft  von  Kohlensäure  freigehalten  wird.  Wenn  durch  eine  unausbleib- 
liche Unterbrechung  der  Fabrikation  die  Masse  atmosphärische  Kohlen- 


')  Nenerdingg  hat  Tessi^  du  Motay  versucht,  den  frei  werdenden 
Stickstoff  in  ökonomischer  Weise  zuerst  in  Btickstofftitan  und  darauf  in  Am- 
moniak überzufülireu. 
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saure  angezogen  haben  sollte,  genügt  es,  sie  rothglühend  zn  machen 
and  80  lange  Wasserdampf  darüber  zn  leiten,  bis  der  austretende  Dampf 
Kalkwasser  nicht  mehr  trübt.  Darauf  wird  bei  erhöhter  Hitze  Luft 
äbergeführt,  um  die  Masse  in  ihrer  ursprünglichen  Wirksamkeit  wieder 
herzustellen. —  Die  mittlere  Dauer  einer  Retorte  soll  ein  Jahr  betragen- 

Tessie  du  Motay's  Verfahren  liefert  den  Cubikmeter  90procen- 
tigen  Sauerstoffs  zu  15  bis  30  Centimen  ^)  oder  nach  den  in  Wien  gewonne- 
nen Erfahrungen  nach  Kuppelwieser^)  1000  Gubikfuss  zu  3  fl. ,  ein 
Preis,  der  mit  der  letztgenannten  Zahl  übereinstimmt  und  also  den  des 
Lenchtgases  kaum  übersteigt.  Wir  dürfen  in  diesem  Verfahren  wohl  die 
endgültige  Lösung  der  Aufgabe  erblickeli,  welche  für  eine  ökonomische 
und  rationelle  chemische  Sauerstoffgewinnung  gestellt  worden  ist. 

Noch  bietet  sich  unserem  Blick  eine  kleine  Gruppe  von  Vorschlägen 
dar,  welche  ohne  jedes  chemische  Hilfsmittel  auf  rein  mechanischem 
Wege  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  entziehen  woUen.  Dieselben  be- 
ruhen auf  dem  einen  oder  dem  anderen  zweier  physikalischer  Principien, 
aof  der  Diffusion  oder  auf  der  Absorption. 

Th.  Graham,  der  in  classischen  Arbeiten  lange  den  Gosetzep  des 
AuBströmens  der  Gase  aus  feinen  Oeffnungen  nachforschte,  theilte  1866 
mit'),*da8s  Luft,  welche  durch  eine  feine  Spalte  in  einer  Kautschuk- 
platte gesogen  wird,  in  dem  constanten  Verhältniss  von  41*6  p.C. 
Sauentoff  zu  5d'4  p.G.  Stickstoff  hindurchgeht,  somit  die  Hälfte  des 
^ftickstoffes  der  atmosphärischen  Luft  zurückgehalten  wird,  und  dass 
dieses  Gemenge  glühende Spähne  entflammt.  Deville^)  prüfte  jedoch 
dieses  Verfahren  auf  seinen  industriellen  Werth  und  fand,  dass  die 
dazu  noth wendige  Zeit  eine  zu  lange  sei. 

Die  Absorption  ward  in  zwei  verschiedenen  Formen  zu  verwerthen 
gesucht.  Montmagnon  unddeLaire  erhielten  1868  ein  Verfahren  in 
Frankreich  patentirt '^) ,  beruhend  auf  der  Beobachtung  voo  Angus 
Smith*),  wonach  Kohle  aus  der  Luft  mehr  Sauerstoff  aufnimmt  als 
Stickstoff.  100 1  Holzkohle  aVsorbiren  nach  ihnen  925  1  Sauerstoff  und 
nur  750  1  Stickstoff.  Durch  Benetzen  mit  Wasser  geben  sie  350 10  und 
650  1  N  ab,  so  dass  also  575  1  Sauerstoff  und  55  1  Stickstoff  zurück- 
bleiben,  die  mittelst  der  Luftpumpe  extrahirt  werden  können.  Durch 
Wiederholung  derselben  Procedur  mit  diesem  Gasgemenge  gelang 
es  ihnen,  den  Sauerstoff  nahezu  rein  zn  erhalten.  Ob  dieses  Verfahren 
jemals  in  grösserem  Maassstabe  zur  Anwendung  gekommen,  ist  nicht 
bekannt  geworden.  Wohl  aber  ist  dies  mit  Hallet' s  Verfahren  ^)  der 
FaD,  weiches  die  dem  Stickstoff  überlegene  Absorptionsfähigkeit  des 
Saaerstoffs  durch  Wasser  als  Grundlage  nimmt. 

')  Philipps,  Der  Sauerstoff,  18.  ^)  Kuppelwies  er,  Berg-  und 
Hätt«n.-Ztg.  1 873, 354.  ■)  Graham,  Compt.  rend.  LXIII,  47 1 .  *)  D  e  v  i  1 1  e , 
Waffn.  Jahresber.  1 867,  216.  »)  BulL  Soc.  Chim.  [2]  XI,  26 1 .  «)  A  n  g  u  s  8  m  i  th , 
R.  8oc.  Proc.  XII.  424,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  II,  262  (1 863).  ')  m a  11  e  t ,  Dingl. 
poLJ.  CIC,  112  und  Philipps,  Der  Sauerstoff.  Berlin  1871,  24  ff. 


12  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

Die  Absorptionscoefficienten  beider  Gase  sind  0'02Ö  für  N  und 
0"046  für  0.  Multiplicirt  mit  ihrem  Volum verhältniss  in  der  Atmo- 
sphäre 0*79  (N)  und  0*2 1  (0)  ergeben  diese  Zahlen  die  Volum  Ver- 
hältnisse beiderGase  im  Wasser  =  0-0197N  und  0-0097  0:  oderdieim 
Wasser  absorbirte  Luft  enthält  in  einem  Volumen  0'67N  und  0'33  0.  Lässt 
man  nun  den  nicht  absorbirten  Stickstoff  entweichen  und  das  absorbirte 
sanerstoffreichere  Gasgemenge  aus  dem  Wasser  austreten  und  noch 
einmal  zur  Absorption  gelangen,  so  ergiebt  die  Multiplication  der 
beiden  Absorptionscoefficienten  mit  dem  Volum  verhältniss  0*67  N : 
0*33  0,  dass  das  jetzt  aufgenommene  Gasgemenge  die  Zusammensetzung 
0*525  N:  0*475  0  haben  muss;  eine  dritte  Absorption  erhöht  dasselbe 
auf  0*375  N  :  0*625  0,  eine  vierte  auf  0*25  N:  0*75  0;  eine  fftufte  auf 
0*15  N:  0*85  0,  also  auf  das  Verhältniss,  welches  beide  Gase  in  dem 
Tessie  du  Motay' sehen  sauerstoffreichen  Gase  zu  haben  pflegen* 
Nach  der  achten  Absorption  ist  das  aufgenommene  Gas  fast  reiner 
Sauerstoff  (0*973  0  und  0*027  N). 

Mallet^s  Apparat  besteht  nun  aus  einer  grösseren  oder  kleineren 
Anzahl  von  starken  eisernen  Wasserbehältern,  welche  durch  Druck-  ^ind 
Saugpumpen  miteinander  in  Verbindung  stehen.  In  das  erste  wijpdLuil 
durch  feine  Oeffnungen  mit  etwa  fünf  Atmosphären  Druck  eingepumpt. 
Darauf  wird  der  nicht  absorbirte  Stickstoff  durch  Oeffiien  eines  Ventils 
entfernt,  und  nun  durch  die  zweite  Saug-  und  Druckpumpe  das  absorbirte 
Gas  aus  dem  ersten  Gefäss  ausgesogen  und  in  das  zweite  eingepresst. 
Bei  vier  Gefassen  dauert  eine  vollständige  Operation  fünf  Minuten. 
Wenn  dieGefUsse  in  abnehmender  Grösse  das  erste  10,  das  letzte  5  cbm 
Inhalt  haben,-  ergiebt  sich  bei  fortlaufendem  Betriebe  das  Resultat  von 
7760  1  eines  75  procentigen  Sauerstoffgemenges  pr.  Stunde,  oder  von 
168  cbm  in  24  Stunden.  Betriebs-  und  Unterhaltungskosten  sollen 
gering,  die  Beaufsichtigungskosten  des  automatisch  wirkenden  Apparats 
ebenfalls  unerheblich  sein.  Da  wo  Betriebskraft  wohlfeil  zu  haben  ist, 
wie  Wasserkraft  oder  die  verlorene  Hilze  metallurgischer  Processe, 
möchte  diese  Methode  deshalb  Aussicht  auf  Anwendung  haben,  zumal 
zum  Vortheil  metallurgischer  Processe  selbst,  welchen  schon  mit  einem 
sauerstoffarmeren  Gemenge  gedient  wäre. 

Fassen  wir  zusammen,  was  diese  Uebersicht  der  industriellen  Dar- 
steUungsmethoden  des  Sauerstoffs  an  ökonomischen  Resultaten  ergiebt: 
so  steht  Tessie  du  Motay's  Verfahren  als  viel  geprüft  und  bewährt 
in  erster  Linie ,  in  zweiter  Linie  die  eben  beschriebene  mechanische 
Methode  Malle  t 's,  welcher  es  an  praktischer  Bewährung  bisher  noch 
gefehlt  hat. 

Wir  kommen  endlich  zu  der  Frage,  welchen  Anwendungen  bisher 
der  Sauerstoff  gedient  hat.  Als  Unterhalter  der  Verbrennung  verdanken 
wir  ihm  Wärme  und  Licht,  als  Respirationsmittel  bedingt  er  unser 
Leben. 


Sauerstoff.  1 3 

Betrachten  wir  ihn  unter  diesen  drei  Gesichtspunkten,  so  fallt 
zunächst  seine  Anwendung  in  der  Metallurgie  in  die  Augen.  Was  er  da 
für  die  Platinindustrie  geleistet  hat,  ist  bereits  oben  auseinandergesetzt 
worden.  Für  die  Bleilöthung  hat  man  gelernt,  seiner  zu  entrathen; 
Wasserstoff  oder  Leuchtgas  in  Luft  verbrannt  geben  hierfür  hinlängliche 
Wärme.  Aber  das  Beispiel  dieser  Industrie  ermuthigt  uns,  an  die  Aus- 
breitung der  Sauerstoffverwendung  die  gi'össten  Hoffnungen  zu  knüpfen. 
.,Wie  das  Gold,  als  man  es  noch  zum  Löthen  der  Platingeräthschaften 
verwendete,*'  so  sagt  ein  geschätzter  praktischer  Metallurge,  Clemens 
Winkler  ^),  „deren  inneres  Ausehen  schädigte,  indem  es  die Löthstellen 
gelb  erscheinen  Hess,  so  stört  das  Weiss  des  Weichlothes  das  Auge, 
wenn  man  jenes  auf  farbige  Metalle  aufkragen  sieht.  Veranlasste  dieser 
Uebelstand  doch  den  Verein  zur  Beförderung  des  Gewerbfleisses  in 
Preussen  zur  Ausschreibung  eines  Preises  für  die  Auffindung  eines 
Verfahrens  zur  Darstellung  eines  gelben  Lothes.  Es  dürfte  schwer 
sein,  diese  Aufgabe  zu  lösen,  ehe  man  nicht  ein  neues  leicht 
schmelzendes  Metall  von  rother  oder  gelber  Farbe  entdeckt  ^). 
Erfolgreicher  möchte  es  erscheinen,  sein  Augenmerk  auf  die 
I^thung  der  Metalle  mit  sich  selbst  zu  richten  unter  Anwendung  der 
Knallgasfiamme ,  welche  bei  Bearbeitung  zweier  grundverschiedener 
Metalle  bereits  so  schöne  Triumphe  gefeiert'  hat.  Sollte  es  mit  ihrer 
Hilfe  nicht  gelingen,  jedes  Metall  und  jede  Legirung  mit  sich  selbst 
zu  löthen,  also  Zinn  mit  Zinn,  Kupfer  mit  Kupfer,  Messing  mit  Messing, 
Silber  mit  Silber,  Gold  mit  Gold,  ja  £isen  mit  Eisen,  gerade  so,  wie 
man  jetzt  Blei  mit  Blei,  Platin  mit  Platin  löthet?" 

„Die  Wahrscheinlichkeit  hierzu  ist  vorhanden  und  die  Vortheile, 
die  ein  derartiges  Verfahren  bieten  würde,  liegen  auf  der  Hand.*' 

„Man  vergegenwärtige  sich  nur  die  Sauberkeit  einer  Werkstatt,  in 
welcher  statt  wie  bisher  mit  dem  Kolben  oder  auf  dem  Schmiedeherde 
mit  dem  leichten,  zierlichen  Gasbrenner  gelöthet  wird;  stelle  sich  vor, 
dass  der  Arbeiter  unbeschädigt  durch  alle  strahlende  Hitze,  durch  Kohlen- 
dnnst  und  Dämpfe  die  erforderliche  Wärmequelle  bis  zu  den  höchsten 
Graden  hinauf  jeden  Augenblick  durch  das  Drehen  des  Hahnes  erzeugen 
and  verschwinden  lassen  kann;  bedenke  die  Solidität  der  Löthung, 
welche  nun  nicht  mehr  auf  einem  Zusammenkleben  mit  Hilfe  einer 
anderen  Substanz,  sondern  auf  der  thatsächlichen  inneren  Verschmelzung 
zweier  Theile  eines  und  desselben  Metalles  beruht,  mit  der  grössten 
Erspamiss  an  Material  verbunden  ist  und  jede  Nacharbeit  wie  z.  B. 
das  Abfeilen  der  Löthstelle  überflüssig  macht.  Solche  in  die  Augen 
springenden  Vortheile  müssen  jedes  Vorurtheil  zum  Schweigen  bringen. 


^)C]emenfi  Winkler,    Deutsche   Industrieblätter,    1871,   S.  182    und 
Z^itschr.  d.  Vereins  deutsch.  Ingen.  XVI,  714. 

'j  Die  Preisaufgabe  ist  deshalb  seither  zurückgezogen  worden. 
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und  aufs  Dringlichste  zum  Beginnen  gründlicher,  eingehender  Versuche 
über  diesen  Gegenstand  mahnen/ 

Aber  auch  für  die  grössten  Zweige  der  Metallurgie,  für  die  Ge- 
winnung des  Eisens  und  Stahls  haben  gewiegte  Techniker  dem  Sauerstoff- 
gas,  seitdem  es  wohlfeil  geworden,  auf  das  Wärmste  das  Wort  geredet. 

Cameron^)  "mahnt,  Sauerstoff  oder  sauerstoffreiche  Luft,  wie  sie 
aus  Mallet^s  Absorptionscylindern  hervorgeht,  statt  gewöhnlicher 
Gebläseluft  für  Eisenhochöfen  zu  benutzen  und  hier  ist  es  wohl  am  Platze, 
daran  zu  erinnern,  dass  die  Absorption  des  Sauerstoffes  in  Wasser  be- 
reits unwillkürlich,  wenn  auch  in  verbesserungsfahiger  Weise  für  diesen 
Zweck  benutzt  worden«  ist.  Br.  Kerl  ^)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  die  Luft  aus  Wassertrommelgebläsen  sauerstoffreicher  ist,  als  ge- 
wöhnliche Luft.  Auch  ist  bereits  bemerkt  worden,  dass  abgelagerte 
Holzkohlen  energischer  verbrennen  als  frische,  weil  erstere  aus  der  Luft 
Sauerstoff  absorbiren,  und  dass  dieses  Verhalten  beim  Frischen  des 
Roheisens  auf  Herden  in  günstiger  Weise  zur  Geltung  kommt '). 

Kuppelwieser^)  empfiehlt  sauerstoffreiche  Luft  zum  Bessemern 
von  weissem  Roheisen,  und  er  hält  dafür,  dass  der  Preis  des  Tessie 
du  M 0 1 a y ' sehen  Verfahrens  nicht  bedeutend  reducirt  zu  werden  brauche, 
um  der  Anwendung  des  Sauerstoffs  für  diesen  Zweck  Eingang  zu  ver- 
schaffen. Eine  grosse  Zukunft  scheint  sich  hier  der  Verwerthung  des 
Sauerstoffs  zu  eröffnen!  Dennoch  darf  der  Einwand  le  Blanc's  ^)  nicht 
unberücksichtigt  bleiben,  wonach  die  zu  erhöhende  Feuerbestäudigkeit 
der  Hilfsmaterialien  den  ökonomischen  Vortheil  in  Frage  stellen  werde. 

Von  den  metallurgischen  wenden  wir  uns  den  Beleuchtungszwecken 
des  Sauerstoffs  zu.  Seitdem  Drum mond  ®)  1826  sein  Hydrooxy genlicht 
erfand  und  es  für  Landmessungen  und  Leuchtthürme  anwendete,  wird 
Niemand  an  dem  Werth  des  Sauerstoffs  für  diesen  Zweck  gezweifelt 
haben.  Mit  dem  fallenden  Preise  des  Sauerstoffs  verbreitete  sich  seine 
Anwendung.    Amerika  zumal  ging  hier  mit  gutem  Beispiel  voran. 

Nicht  nur  für  Leuchtthürme,  Signale,  Häuserbauten,  sondern  auch 
für  Wasserbauten  und  für  verschiedene  Verwerthungen  der  Laterna 
magica  fand  H.  VogeH)  im  Jahre  1870  zu  New- York  den  Sauerstoff 
in  glücklicher  Weise  verwendet.  Die  Wasserbauten  der  damals  in  Aus- 
führung begriffenen  grossen  Brooklyn-Brücke  über  den  East  river  wurden 
durch  12  Hydrooxygenlampen  erleuchtet,  die  täglich  bis  zu2000Cubik- 
fuss^)  Sauerstoff  verzehi-ten.  Statt  der  Kalkspitzen  wurden  mit  grossem 
Vortheil  die  haltbareren  Zirconkegel  angewendet,  und  auch  in  Paris  strahl- 

1)  Cameron,  Berg-  a.  Hüttenm.  -  Zeitung.  1871,  132.  >)  Br.  Kerl, 
Grandriss  der  Hüttenkunde,  I,  217.  ^)  J.  pr.  Ghem.  Gl,  397,  Berg- 
werksfVemid,  III,  513.  ^)Kuppelwie8er,  Berg-  u.  Hüttenm.-Zeitung. 
1873,  354.  s)  LeBlanc,  Journ.  f.  Gasbel.  1872,  641.  «)  Drummond,  On 
the  means  of  facilitating  the  Observation  of  distant  stations  in  geodetical 
Operations.    Phil.  Trans.  1826.        7)  jj.  Vogel,   Ber.    Chem.    Ges.    III,    901. 

®)  In  Vogel's  Bericht  ist  irrthümlich  Gubikmeter  gedruckt. 
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ten  das  UUätrede  la  GaUi  and  das  Akazar  durch  sie  in  feenhaftem  Glänze. 
Das  Opernhaus  ^  in  New-York  beleuchtete  damit  unter  Anwendung  eines 
starken  Linsen  Systems  ein  Diagramm  von  circa  10  qm  auf  einem 
Schirm  von  feuchter  Mousseline,  während  die  Lampe  im  Hintergrunde 
der  Buhne  in  25  m  Entfernung  stand  und  grosse  Wirkung  hervor- 
brachte. Die  Laterna  magica  hat  sich  mit  Hilfe  dieser  Beleuchtung  in 
Amerika  für  die  Projection  von  Apparaten,  Glasphotographien  und 
Zeichnungen  in  grossen  Vorlesungssälen  eingebürgert,  besonders  seitdem 
Outerbridge  ^)  gelehrt  hat,  dünne  Gelatineplatten  für  die  Herstellung 
von  Bildern  durch  Federzeichnung  oder  Lithographie  herzustellen.  Die 
Wirkung  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Hydrooxygen- 
flamme  eine  Leuchtgasflamme  von  demselben  Gasverbrauch  an  Helligkeit 
16^/smal  übertrifit. 

Die  tägliche Production  der  New* York  Oxygen Company  betrug 
1870  täglich  30000Gubikfuss(850cbm).  Die  Versendung  des  Sauerstoffs 
geschieht  daselbst  in  eisernen Gy lindem  (Patent  von  RobertGrant  in 
New- York)  von  9 Zoll  (23  ctm)  Durchmesser  und  30Zoll  ([76  ctm)  Länge,  die 
unter  einem  Druck  von  20  bis  30  Atmosphären  mit  Sauerstoff  gefällt  werden. 
Der  Cylinder  wird  mit  1  Dollar  pr.  Cubikfuss  (35  Dollars  pr.  cbm)  verkauft, 
inclusive  des  unter  gewöhnlichem  Druck  darin  enthaltenen  Sauerstoffs; 
der  Sauerstoff  bei  Neufüllung  mit  5  Cents  (etwa  2  Sgr.)  pr.  Cubikfuss 
(1  ''4  Dollars  pr.cbm)  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  ^),  ein  übertrieben 
hoher  Preis,  welcher  den  oben  von  Kuppelwieser  angeführten  Kostenpreis 
um  mehr  als  das  Zweinndzwau zigfache  übersteigt,  obgleich  auch  in  New- 
York  Tessi6  du  Motay's  Methode  zur  Anwendung  gelangt  ist. 

Die  Sauer8tofl*beleuchtung  für  Plätze  und  Strassen  zu  benutzen, 
ist  seit  1867  von  Tessie  du  Motay  versucht  worden.  Die  Plätze  vor 
den  Tnilerien  und  vor  dem  Hotel  de  Yille  strahlten  damals  im  Lichte, 
welches  Zirkonstifte  '^)  unter  dem  Einflüsse  von  Leuchtgas  und 
Sauerstoff  abgaben.  Unbeständigkeit  der  Flamme  und  Höhe  des  Preises 
Hessen  ihn  darauf  zur  Carburirung  des  Wasserstoffgases  und  Leuchtgases 
übergehen,  indem  das  Gas  vor  dem  Eintritt  in  den  Brenner  an  jeder 
Laterne  ein  Geföss  mit  schweren  Kohleni?^sserstoffen  passirt.  So  wurden 
die  Boulevards  zwischen  RueDrouot  und  Rue  Scribe  mit  70Sauerstoff- 
brennem  beleuchtet.  Auch  diese  Methode  ward  aufgegeben,  um  die 
Bereitung  eines  sehr  kohlereichen  Gases  an  Stelle  des  gewöhnlichen 
Leuchtgases  zu  unternehmen  und  dieses  mit  Sauerstoff  zusammen  zu 
verbrennen.  Li  dieser  neuen  Form  trat  das  Verfahren  dem  Besucher 
der  Wiener  Ausstellung  am  Kaiserin-Elisabelh-Westbahnhof  entgegen. 


')  Morton,  Journal  of  the  Franklin  Institute  Uli,  LIY,  LY ;  siehe 
aach  Vogel  am  angefahrten  Ort. 

^  Deutsche  Gewerbezeitung  1867,  18,'  siehe  auch  Vogel  a.  a.  O. 

*)  Oebrannte  Zirkonerde  mit  borsäurehaltigem  Wasser  angeknetet  und 
bei  Bothglnth  in  eisernen  Formen  gebrannt,  s.  Philipps  a.  a.  O. 
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Einem  angedruckten  Berichte,  den  Herr  Karl  Haase,  Betriebsdirector 
der  vierten  Berliner  Gasanstalt,  der  Direction  des  städtischen  firlench- 
tungswesens  über  diesen  Yersnch  erstattete,  dürfen  wir  folgende  lebhafte 
Schilderung  entnehmen. 

„Der  Anblick  der  Parkanlagen  des  Elisabeth -Bahnhofes  und  der 
Bahnhofsabtheilungen,  welche  mit  vereinigtem  Steinkohlen-  and  Sauer- 
stoffgas  beleuchtet  werden,  ist  höchst  überraschend.  Der  Licht- 
effect,  welchen  die  kleinen  bläulichen  Laternenflammen  hervorbringen, 
ist  ein  ganz  eigenthümlicher,  mit  dem  keine  andere  Beleuchtangsart 
vergleichbar  ist.  Das  Grüa  der  Bäume  und  Sträucher  erscheint  lebhafter, 
die  Farben  der  Anzüge  sind  glänzender  und  vor  Allem  erscheinen  die 
Gesichter  der  Personen  klarer,  überhaupt  tritt  jeder  Farbenunterschied 
und  jede  Form  fast  so  genau  wie  bei  hellem  Tageslicht  hervor,  und 
trotzdem  wird  das  Auge  in  keiner  Weise  ermüdet.  Dieser  günstige 
Eindruck,  welchen  man  zuerst  in  den  Parkanlagen  empfangt,  wird  noch 
gesteigert,  wenn  man  in  den  sehr  grossen  Wartesaal  der  IL  Classe  tritt 
und  hier  alle  Gegenstände,  selbst  die  geringsten  Details  der  decorativen 
Ausschmückung  bei  den  kleinen  Flammen  zweier  nur  massiger  Kron- 
leuchter, aaf  das  Deutlichste  hervortreten  sieht. '^ 

„Den  grössten  Eindruck  in  Bezug  auf  die  Wirksamkeit  der  neuen 
Beleuchtangsart  empfangt  man  aber,  wenn  man  in  die  AbfahrtshaUe 
tritt.  Hier  hatte  man,  um  den  Unterschied  recht  hervortreten  zu  lassen, 
den  dem  Beobachter  flLr  gewöhnlich  zugänglichen  Perron,  welchen  das 
abfahrende  Publicum  benutzt,  mit  schwerem  Gase  unter  Zuführung 
von  Sauerstoffgas  beleuchtet,  jedoch  nur  halb  so  viel  Flammen  angezündet, 
als  auf  dem  gegenüberliegenden  Perron,  wo  das  alte  Gas  unter  Zuführung 
von  Sauerstoff  brannte.  Trotz  der  doppelten  Zahl  der  Flammen  and 
trotz  der  guten  Qualität  des  24  Kerzen  starken  Leuchtgases  erschien 
der  nach  der  neuen  Methode  erleuchtete  Raum  unweit  glänzender,  ja 
man  konnte  sogar  in  dem  letzteren  den  Schatten  der  Wandarme  und 
selbst  der  russenden  Flamme  auf  der  hellgestrichenen  Wand  Wahrnehmen.'' 

Trotz  dieses  günstigen  Eindruckes  erklärt  jedoch  der  Bericht  des 
Herrn  Haase  "auf  Grund  sehr  eingehender  Betrachtungen  das  neue 
Doppelgas,  welches  in  zwei  Röhrenleitangen  zageführt  wird,  für  unge- 
eignet für  den  allgemeinen  Privatgebrauch  unter  anderem  aus  folgenden 
Gründen.  Der  Vortheil  seiner  Helligkeit  wird  mehr  als  aufgewogen 
durch« den  Preis,  der  in  Berlin,  auf  gleiche  Leuchtkraft  berechnet,  das 
Doppelte  des  gewöhnlichen  Gases  betragen  werde ;  der  Consuraent  werde 
nicht  im  Stande  sein,  die  wechselnde  Regulirung  der  Hähne  richtig  zu 
leiten;  der  Sanerstoff  werde  sich  darch  lange  Röhrenleitungen  ver- 
schlechtem; die  Reparaturen  der  Doppelleitungen  müssten  bedeutend 
sein  u.  a.  m.  Nur  für  manche  öffentlichen  Gebäude,  für  Modemagazine 
und  einige  andere  Zwecke  werde  das  neue  Verfahren  sich  eignen;  aber 
es  werde  unmöglich  sein,  für  diesen  beschränkten  Zweck  eine  dreifache 
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Rdhrenleitiing  zu  nuterhalten.  Diese  Urtheile.  stehen  diametral  denen 
▼on  Schiele  gegen&ber,  welcher  das  neue  Beleuchtongsyerfahren  warm 
empfiehlt  ^) ,  aber  sie  stimmen  sehr  nahe  überein  mit  denen ,  welche 
le  Blanc  etwa  ein  Jahr  frfther  in  einem  Bericht^)  der  städtischen 
Gasverwaltnng  Ton  Paris  gegenüber  ausgesprochen  hatte. 

Dieser  Bericht  ging  ans  anafuhrlichen  Untersuchangen  der  Herren 
Peligot-,  Lamy,  Troost,  de  Mondesir  und  le  Blanc  hervor,  welche 
der  Seinepr&fect  im  Jahre  1869  zn  einer  Commission  ver^nigt  hatte.  — 
Dieselben  unternahmen  Prüfungen  des  Verfahrens  auf  dem  Opeioiplate 
sowohl  wie  im  Innern  des  Laboratoriums^  indem  sie  gewöhnliches  Gas, 
Boghead-Gas,  und  mit  flüssigen  Eohlenwassersto£F«n  nach  verschiedenen 
Systemen  gesättigtes  Gas  mit  etwa  der  Hälfte  seines  Volumens  an  Sauer- 
stoff in  verschiedenen  Brennern  verbrannten.  Sie  kamen  zu  der  Ent- 
scheidung, dass  auf  gleiohe  Lichtsitärken  bereohndi  das  Totssie  du 
Motay'sche  Verüshren  fast  immer  kostspieliger,  meist  doppelt  so  theuer 
sei,  als  die  gewöhnliche  Beleuchtung.  Nur  in  einem  Falle,  wo  die 
flüssigen  Kohlenwasserstoffe  der  Boghead*Kohle  in  der  Weise  zum  Car- 
buriren  benutzt  wurden,  dass  man  sie  nach  dem  Lev^que' sehen 
Yeifisbren  von  Dochten  aufsaugen  liess,  über  wdche  das  Gas  strich, 
ergab  sich,  und  zwar  nur  bei  Benutzung  grosser  Brenner,  also  Erzeugung 
groeser  Lichtmengen,  dass-  der  Preis  des  neuen  Verfahrens  doppelt  so 
wohlfeil  erschien,  als  der  de£  gewöhnlichen  Beleuchtung*  Hierbei  nahm 
man  jedoch  alle  Voraussetzungen  an,  wdohe  die.Gesellschaft  Tessi^  du 
Motay  über  den  Preis  des  Sauerstoffs,  der  Garburirung  u.  s«  w.  mit- 
theilte. In  Wahrheit  stellte  sich  aber  heraus,  dass  bei  diesem  Ver- 
suche lobmGas  nicht  50  g  flüssige  Kohlen  Wasserstoffe  aufiiahm' wie  die 
Gesellschaft  es  angab,  sondern  266  g,  wodurch  die  Oekonomie  min- 
destens fraglieh  wurde.  Was  die  Lichtstarke  anlangt,  so  gelang  es, 
sie  auf  die  drei-  bis  siebaaüsc^  Höhe  der  Leuchtgasflammen  zu  bringen. 
Aber  Bogheadgaa  kann  in  passenden  Brennern  auch  ohne  reinen  Sauer- 
stoff die  drei&cheLichimenge  liefern  und  für  die  meisten  Zwecke  wird 
ssdem  grosse  Intensität  des  Lichts  nicht  gewünscht,  vielmehr  durch 
passende  Glocken  oder  Schirme  bis  um  30  pX).  vermindert. 

Die  Commission  kam  deshalb  zu  der  Entscheidung,  der  Municipalität 
von  Paris  abzurathen  eine  Sauerstoffröhrenleitung  zu  gestatten:  es 
vidmehr  der  Gesellschaft  zu  überlassen,  den  verhältnissmässig  wenigen 
Personen,  welche  ein  intensives  Licht  bedürfen,  Sauerstoff  und  kohle- 
reiches Gas  in  transportablen  Gasometern  zu  liefern. 

Die  in  Brüssel  erreichten  Resultate  stellten  sich  nicht  günstiger.  Die 
Sanerstoffbeleuchtung  ward  hier  im  letzten  Jahre  in  einigen  Kaffee- 


^)  Schiele,  Journal  f.  Gasbeleuchtung.  Janaar  1873.  ^)  Bapport  de 
UFeliz  leBlanc  lur le nouvel  ^lairage oxhydrique.  Paris  1872.  Kurze  Aus- 
sage im  Journal  f.  QasbeL  1872,  641. 
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häasem  sowie  in  der  Passage  St.  Hubert  kurze  Zeit  lang  versucht  und 
der  angeführten  Uebelstände  wegen  wieder  verlassen  ^).  In  Wien  dauerte 
im  April  1874  die  Sauerstoff beleuchtung  des  Westbahnhofes  allerdings 
noch  fort;  weitere  Propaganda  hiatte  jedoch  auch  dort  das  System  nicht 
gemacht,  zumal  das  bläuliche  mondscheinartige  Licht  trotz  seiner  Inten- 
sität und  oben  gerühmten  Schönheit  unbefriedigt  Hess  ^). 

Die  Jury  der  Wiener  Ausstellung  nahm  die  Sauerstoffbeleuchtung 
auf  dem  Westbahnhof  in  Augenschein.  Im  Ausstellungsgebäude  selbst 
war  die  Sauerstoffindustrie  nicht  repräsentirt. 

Sollten  weitere  Erfahrungen  die  obigen  Urtheile  bestätigen,  so 
wäre  der  Sauerstoffindustrie  damit  ihre  heutige  Grundlage  genommen. 
Denn  wo  sie  sich  zu  entwickeln  begann,  geschah  es  allein  in  der  Hoffnung 
auf  die  Verwendung  des  Sauerstoffs  für  Beleuchtungszwecke. 

Manche  der  angeführten  Nachtheile,  zumal  die  Kosten  der  Röhren- 
leitung, sind  umgangen  in  der  Einrichtung,  welche  Philipps^ 
der  Sauerstoff  beleuchtung  zu  geben  wünscht.  Dieselbe  beruht  auf  Lampen 
(verfertigt  von  Georg  Berghausen  in  Köln),  welche  ein  Oelbehälter 
mit  sehr  schwerem  naphthalinhaltigen  Theeröl  speist,  während  in  die 
Mitte  des  Dochtes  Sauerstoff  eingeführt  wird.  Ob  aber  zu  Gunsten 
dieser  Einrichtung  grosse  Städte  auf  die  Yortheile  der  Gasbeleuchtung 
verzichten  würden,  ob  deshalb  dieselbe  in  grossen  Dimensionen  zur 
Ausfuhrung  kommen  kann,  bleibt  sehr  dahingestellt. 

Hoffen  wir  um  so  mehr,  dass  die  Sauerstoffindustrie  in  der  Metal- 
lurgie ihre  rettende  Verbündete  finden  wird. 

In  der  Medicin  hat  sie  eine  solche  nicht  erworben.  Pereira's 
Aussprüchen  *)  ist  trotz  mancher  neueren  Anpreisung  der  Heilkräfte  des 
Sauerstoffs  nach  dem  Urtheile  Sachverständiger  ^)  bis  heute  nicht  viel 
Wesentliches  hinzuzufügen.    Mögen  sie  deshalb  hier  ihren  Platz  'finden. 

„Bald  nach  Entdeckung  des  Sauerstoffgases  war  man  für  die  therapeu- 
tische Anwendung  desselben  sehr  eingenommen.  Man  leitete  verschiedene 
Krankheiten,  z.  B.  den  Scorbut,  von  einem  Mangel  desselben  im  Körper 
ab  und  benutzte  es  daher  in  vielen  Fällen,  wo  es  auch,  wie  man  an&ngs 
versicherte,  glänzende  Erfolge  zeigte.  In  England  wurde  es  von  Bed- 
does^  und  Hill  angewendet.     Letzterer  sag^,  dass  er  es  bei  Asthma, 


^)  Briefliche  Mittheiliing  vom  14.  April  1874  von  Herrn  Me  1 8 e  n  s ,  Professor 
der  Chemie  in  Brüssel,  an  Herrn  A.  W.  Hof  mann.  ^)  Mündliche  Mitthei- 
long  von  Herrn  Hofrath  Hlasiwetz,  Professor  der  Chemie  am  Polytechnlcum 
zu  Wien.  «)  Philipps,  Der  Sauerstoflf.  Berlin  1871,  46.  *)  Pereira, 
Heilmittellehre,  deutsch  von  Bachheim,  I,  217.  ^)  Mündliche Mittheilong 
von  Herrn  Professor  Oscar  Liebreich. 

^)  Considerations  on  the  use  of  factious  airs  and  on  the  manner  of  obtaining 
them  in  large  quantities  by  F.  Beddoes  and  J.  Watt.  Bristol  1794 — 95. 
Bekanntlich  ward  1798  in  Bristol  ein  „pneumatisches  Institut"  errichtet,  in 
welchem  Gase  auf  ihre  Heilkraft  geprüft  wurden  und  Humphrey  Davy 
die  Wirkung  des  Stickoxyduls  entdeckte. 
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Schwache,  Geschwüren,  Brand,  Tumor  albus  und  scrofnlösen  ^nochen- 
krankheiten  nützlich  gefunden  habe.  Von  diesen  Ansichten  ist  man 
jedoch  aus  chemischen  sowohl  wie  aus  physiologischen  Gründen  wieder 
zurückgekommen.^ 

„Bei  Asphyxie  durch  Luftmangel  oder  durch  Einathmen  schädlicher 
Gase  kann  das  Einathmen  von  Sauerstoffgas  wdhl  nützlich  sein.  Aus  dem- 
selben Grunde  hat  man  es  auch  bei  Erampfasthma  mit  Erstickungs- 
gefahr einathmen  lassen.  Allein  es  ist,  wo  es  wahrscheinlich  nicht 
einmal  aufgenommen  werden  kann,  höchstens  nur  ein  Palliativum  und 
kann  durchaus  nicht  neuen  AnflQlen  vorbeugen.  Berücksichtigt  man 
bei  der  Anwendung  des  Sauerstoffs  die  früher  besprochene  physische 
Wirkung  desselben,  so  wird  man  wohl  leicht  finden,  dass  in  den  meisten 
Fällen,  wo  Sauerstoff  eingeathmet  wurde,  derselbe  nichts  helfen  konnte, 
und  dass  überhaupt  von  der  therapeutischen  Anwendung  desselben  nur 
in  wenigen  Fällen  etwas  und  auch  hier  nur  wenig  zu  erwarten  isf 

Dies  hindert  nicht,  dass  ein  in  Berlin  kürzlich  eröffnetes  Inhala- 
torium Sauerstoff  zu  6  Sgr.  den  Cubikfuss  (20  Rmk.  pr.  cbm)  und  Sauerstoff- 
wasser die  Flasche  zu  IV2  Sgr.  (15  Pfennigen)  verkauft.  Da  Wasser 
von  0*  nicht  4  p.G.  seines  Volums  absorbirt,  enthält  eine  halbe  Liter- 
flasche also  nicht  20  cbcm  oder  0*0017  g  dieses  Gases!  Dass  ton 
einer  solchen  Dosis  Wirkung  erwartet  werden  kann,  erscheint  unver- 
ständlich. 

So  wie  Reisenden  concentrirte  Nahrungsmittel  empfohlen  werden, 
ist  Denjenigen,  welche  die  höchsten  Bergspitzen  ersteigen  oder  mit  Luft- 
ballons Höhen  erreichen  wollen,  in  welchen  die  Verdünnung  der  Atmo- 
sphäre ihnen  gefahrliche  Beschwerden  verursacht,  als  concentrirtes  Athem- 
mittel  Sauerstoff  angerathen  worden  0*  P.Bert^)  hat  sich  und  Andere 
in  passenden  Apparaten  Luflverdünnungen  ausgesetzt,  welche  diejenigen 
der  höchsten  bisher  erreichten  Höhen  bei  Weitem  übersteigen.  Athem- 
noth  und  Erstickungserscheinungen,  wie  sie  bei  einem  Barometerstand 
Ton  300  bis  250  mm  auftraten,  wurden  nach  ihm  durch  einen  Athem- 
zag  reinen  Sauerstoffs  sofort  gehoben.  Verdünnung  desselben  mit  atmo- 
sphärischer Luft  erwies  sich  vortheilhafter  als  das  reine  Gas  und  auf 
emer  Luftachifffahrt,  welche  Groce  Spinell i  und  Sivel  am  22.  März 
1874  von  Paris  aus  unternahmen,  führten  sie  derartige  Gemenge,  welche 
45  und  75  p.C.  Sauerstoff  (also  55  und  25  p.G.  Stickstoff)  enthielten, 
mit  sieh.  Sie  vermochten  mit  Hilfe  dieses  Athemmittels  in  Höhen  von 
mehr  als  6000  m  mit  Müsse  und  ohne  körperliche  Beschwerde  werth- 
Tolle  physikalische  Beobachtungen  anzustellen  ^) ,  und  wenn  es  auch 
Glaisher  gelungen  ist,  ohne  dieses  Hilfsmittel  noch  grössere  Höhen 


>)  80  von  Fonvielle  (La Science  en Ballon.  Paris  1869)  etc.    ^  Bert, 
Compt.  rend.  1874,  911.       ')  Compt.  rend.  1874,  946. 
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zvL  erreichen,  so  ist  doch  wohl  durch  den  Sauerstoff  das  Mittel  geboteOf 
bisher  noch  unerreichte  Luftschichten  zu  erforschen. 

Die  physiologischen  Anwendungen  des  Saufirsto£Gi  leiten  uns  natur- 
gemäss  hinüber  zu  der  Modification  desselben,  welche  den  Namen  Oson 
führt. 

Denn  auch  an  diese  knüpften  sich  zunächst  weitgehende  therapeu- 
tische Hoffnungen. 


Ozon. 


Mit  grossen  Erwartungen  ward  von  der  Medicin  und  Industrie  die 
Entdeckung  begrüsst,  welche  Schönbein  im  Jahre  1840  veröffentlichte, 
nach  welcher  der  eigenthftmliche  phosphorige  bei  der  Elektrolyse  des 
Wassers  auftretende  Geruch  dem  dabei  entwickelten  Sauerstoff  zukomme, 
und  dieser  Sauerstoff  stärker  oxydirende  Eigenschaften  besitze ,  als 
der  gewöhnliche.  Sohönbein  nannte  dieses  riechende  Prindlp  Ozon 
(tob  o^fii/,  riechen),  und  er  bemerkte  sein  Auftreten,  was  dem  Gerüche 
nach  1785  schon  v.  Marnm  gethan  hatte ,  auch  in  der  Nähe  des  Con- 
ductors  einer  in  Thätigkeit  begriffenen  Elektrisirmaschine.  Später  fand 
er,  dass  es  sich  ebenÜBdls  bei  langsamer  Verbrennung  des  Phosphors 
bilde,  ja  dass  die  Atmosphäre  sehr  wahrnehmbare  Spuren  davon  enthalte. 
Bald  mehrten  sich  die  Beobachtungen  seines  Auftretens  ausserordentlich. 
Schönbein  und  Andere  fanden,  dass  die  Superoxyde  des  Silbers,  Ba- 
riums und  Wasserstoffs  unter  dem  Einfluss  der  Schwefelsäure  stärker 
oder  weniger  stark  ozonisirten  Sauerstoff  entwickeln,  und  dass  auch  dem 
mangansauren,  übermangansauren  und  übeijodsauren  Kalium  (dem  letz- 
teren nach  Rammeisberg)  dieselbe  Eigenschaft  zukomme.  Schütteln 
der  Luft  mit  Quecksilber  oder  mit  feinvertheilten  edlen  Metallen  sowie 
mit  Glaspulver  ^)  ward  als  ein  Mittel  zur  Ozonisirung  erkannt»  Die 
ätherischen  Gele,  namentlich  Terpentinöl,  zeigten  dieses  Vermögen  in 
hohem  Grade.  Man  entdeckte  Ozon  in  dem  Luftstrom  einer  Gebläse- 
maschine und  in  dem  Sauerstoff,  welchen  die  Pflanzen  ausathmen. 

Das  Mittel  zu  diesen  Entdeckungen  ward,  abgesehen  davon,  dass 
schon  ein  Theil  Ozon  in  50000,0  Luft  ihr  den  eigenthümlichen Gemch 
ertheilt,  in  den  folgenden  Reactionen  gefunden. 

Aus  Jodkalium  scheidet  Ozon  Jod  ab,  indem  gleichzeitig  Jodsäure 
und  Kaliumsuperoxyd  entstehen  und  die  Lösung  nach  der  Entfernung 

>)  Andrews,  Nature  1874,  365. 
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des  Joda  alkaliseh  reagirt.  Das  freie  Jod  wird  leicht  mit  feuchtem 
Stärkepapier,  das  freie  Kali  oder  Ealinmsnperoxyd  durch  Lakmus 
nachgewiesen.  Ozon  entferbt  Indigo  und  &rht  frisch  bereitete  (xuajak- 
tinctor  tief  blao,  bräunt  Papiere,  welche  mit  Manganoxydulsalzen  oder 
mit  ThalUamozydulsalzen  getränkt  sind,  durch  Ausscheiden  höherer 
Oxyde,  oxydirt  Quecksilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  verwan- 
delt Silber  in  schwarzes  Silbersuperoxyd.  Mit  Thalliumoxydul  ge- 
tränktes dem  Ozon  ausgesetztesPapier  bläut  Guajaktinctur  und  Jodkalium- 
stärke noch  bevor  es  gebräunt  wird.  Nicht  immer  ward  beachtet,  dass 
die  Reactionen  auf  Indigo,  Guajak  und  Jodkaliumstärke  auch  von  Chlor 
und  Ton  salpetriger  und  unterchloriger  Säure  hervorgebracht  werden 
und  zuweilen  ist  deshalb  als  Ozonwirkung  angesprochen  worden,  was 
der  eine  oder  andere  dieser  Körper  veranlasst  hatte. 

Auch  über  die  Natur  des  Ozons  schwankten  die  Ansichten  lange 
hin  und  her.  Mehr  als  ein  ausgezeichneter  Chemiker  glaubte,  dass 
Wasserstoff  in  seine  Zusammensetzung  eintrete.  Marignac  und  de  la 
Rive  vertraten  die  entgegengesetzte  Ansicht,  welche  erst  1863  durch 
Boret  endgültig  bewiesen  wurde.  Worin  der  Grund  der  Verschieden- 
heit des  Ozons  vom  Sauerstoff  begründet  sei,  wurde  darauf  allmählich 
klar.  Den  ersten  Anhalt  gewährte  die  Beobachtung  von  Andrews 
und  Tait,  dass  ozonisirter  Sauerstoff  beim  Erhitzen  auf  270^  in  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  verwandelt  wird  und  dabei  sein  Volumen  ver- 
grössert,  sowie  dass  gewöhnlicher  Sauerstoff,  durch  geräuschlose  elektrische 
Entladungen  ozonisirt,  an  Volumen  abnimmt.  Dieser  Abnahme  des 
Volumens  entspricht  die  Menge  des  vom  Jodkalium  absorbirten  activen 
Sauerstoffes,  so   dass,    wenn  das  Volum  durch  Ozonisirung  sich  um 

-  verringert,  auch  —  des  ozonisirten  Sauerstoffs  von  Jodkaliumlösung 
a  ffß 

abeorbirt  wird.  Ozon  erschien  hiemach  zweifellos  als  condensirter 
Sauerstoffl  Odling's  Hypothese,  dass  diese  Condensation  ein  Drittel 
betrage,  das  Molecül  des  Ozons  also  um  die  Hälfte  grösser  als  das  des 
gewöhnlichen  SauerstofGs,  sein  Moleculargewicht  mithin  O3  ==  48,  ver- 
glichen mit  dem  des  Sauerstoffes  O9  =  32  sei,  ward  durch  annähernde 
Versuche  von  Soret  1865,  sehr  scharf  von  Sir  Benjamin  Brodie^) 
1871  bewiesen.  Soret  fügte  die  Entdeckung  hinzu',  dass  äthensche 
Gele,  namentlich  Terpentinöl  und  Zimmtöl,  die  ganze  Menge  des  gebil- 

1  3 

deten  Ozons,  also  nicht  —  sondern  —  absorbiren. 

n  n 

Im  reinen  Zustande  ist  das  Ozon  niemals  erhalten  worden. 

Aue  chemischen  Methoden  sowie  die  Elektrolyse  des  Wassers  liefern 
ei  nur  in  sehr  geringer  Menge,  weil  nicht  nur  reducirende,  sondern 
selbst  ozydirende  Substanzen,  alle  Superoxyde  zum  Beispiel,  das  Ozon 

I)  Brodle,   Lond.  B.  See.  Proc.   XX,  472.  1872.     Odliug,  The  history 
of  Oione,  ProceediogB  of  the  Boyal  Institution  1872. 
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in     gewöhnlichen    Sauerstoff    zurück  verwandeln.      Das    Beispiel    des 
Bariamsuperoxyds  macht  dies  in  der  folgenden  Gleichung  klar: 

O3  +  BaOj  =  202+  BaO. 

Kork-  und  Kautschnkverhindungen  sollten  deshalh  für  Ozonapparate 
ihrer  Oxydirharkeit  wegen  nicht  verwendet  werden.  Auch  der  elektri- 
sche Funke  üht  die  nämliche  Ozon  zerstörende  Wirkung  aus.  Als  bestes 
Mittel  zur  Ozonherstellung  ist  deshalb  die  geräuschlose  Entladung 
in  mit  Sauerstoff  gefüllten  Inductionsröhren  mit  Hilfe  eines  Ruhm- 
kor ff 'sehen  Apparates  zu  empfehlen.  Die  grösste  Contraction,  welche 
Andrews  und  Tait  in  so  behandeltem  Sauerstoff  beobachteten,  belief 
sich  auf  7i9.  Dies  entspricht  nach  dem  Gesagten  einer  Umwandlung 
von  einem  Viertel  des  angewandten  Sauerstoffs  in  Ozon. 

Ein  derartiges  Instrument  einfacher  Construction  ist  von  Werner 
Siemens  0  im  Jahre  1857  beschrieben  worden.  Vermeintlichen  neuen 
Erfindern  (namentlich  Houzeau)  gegenüber  hat  Brodie  ^)  vor  Kurzem 
die  Rechte  dieses  ausgezeichneten  Physikers  hervorgehoben.  Eine  wenig 
zerbrechliche  Form  gab  Wills')  dem  Instrument  und  in  dieser  Abän- 
derung haben  englische  Mechaniker,  Tisley  und  Spiller  ^),  dasselbe 
kürzlich  in  den  Handel  gebracht.  Es  hat  den  Vortheil,  durch  hindurch- 
fliessendes  Wasser  gekühlt  werden  zu  können.  Da  Siemens  die  An- 
wendung möglichst  dünner  Glasröhren  empfahl,  so  bleibt  noch  zu 
erproben,  ob  die  solidere  Form  nicht  eine  Verringerung  der  Ozonmenge 
im  Gefolge  hat. 

Siemens^  Instrument  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei  concen- 
trischen  Glasröhren  mit  Stanniolbelegung  der  inneren  Röhi'e  an  der  inne- 
ren, der  äusseren  an  der  äusseren  Wand.  Die  innere  Röhre  ist  am 
einen  Ende  geschlossen  und  so  in  die  äussere  Röhre  eingeschmolzen, 
dass  ein  Zwischenraum  zwischen  ihnen  bleibt.  Die  äussere  Röhre  ist 
an  einem  Ende  zu  einem  dünnen  Ansatzrohr  ausgezogen;  ein  ähnliches 
ist  am  anderen  Ende  angelöthet.  Im  Zwischenraum  circulirt  Sauerstoff. 
Bringt  man  nun  die  Drahtenden  des  Ruhmkorffschen  Apparats  mit 
dem  Zinnbelag  der  beiden  Röhren  in  Contact,  so  beginnt  der  Zwischen- 
ranm  zu  leuchten  und  der  in  ihm  befindliche  Sauerstoff  wird  ozonisirt. 

Rumine*)  hat  in  England,  Low*)  in  Frankreich  1872  ein  Patent 
darauf  erhalten,  Ozon  durch  Einblasen  kalter  Lufb  in  die  Bunsen^sche 
Flamme  zu  erzeugen,  lieber  den  Ei*folg  dieses  Verfahrens  liegen  keine 
Angaben  vor. 

Ein  in  England  gelöstes  und  sehr  unklar  gefasstes  Patent,  Ozon 
durch  Kochen  von  Seetang  darzustellen  ^),  mag  nur  der  Curiosität  halber 


1)  Siemens,  Pogj?.  Ann.  CII,  120.  ^)  Brodle,  Nature.  IS.Pebr.  1874. 
«)  Will 8,  Ber.  Chem.  Ges.  VI,  769.  *)  Nature.  Vin  (1873),  148. 
*)  Bumine,  Ber.  Chem.  Ges.  V,  123.  «)  Low,  Ber.  Chem.  Ges.  V,  740. 
7)  Ber.  Chem.  Ges.  V,  543. 
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erwähnt  werden,  ebenso  die  Gläubigkeit,  mit  welcher  danach  bereitete 
sogenannte  „Ozonbäder"  trotz  oder  wegen  ihres  hohen  Preises  Abnahme 
finden.  Jedenfalls  ergiebt  sich,  dass  eine  industrielle  Darstellungs- 
methode  von  Ozon  bisher  noch  ein  unerfälltes  Desideratum  ist. 

Nur  der  höchste  Zweig  der  Industrie,  derjenige,  f&r  welchen  mit 
Recht  kein  Preis  zu  theuer  erachtet  wird,  weil  sein  Object  die  Gesundheit 
ist ,  die  Medicin ,  hat  die  bisherigen  Methoden  für  genügend  erachtet, 
um  das  Ozon  in  ihr  Bereich  zu  ziehen.  Diesem  Bestreben  lag  die  von 
Scbönbein  gemachte  Beobachtung  zu  Grunde,  welche  Andrews  seit- 
her auBser  Zweifel  gestellt  hat^),  dass  die  Luft  der  Städte  und  selbst 
gut  yentilirter  Zimmer  auf  dem  Lande  kein  Ozon  enthalte,  welches  sich 
dagegen  in  der  freien  Landluft  immer  nachweisen  lässt,  und  die  aller- 
dings unbewiesene  Vermuthung  Schönbein's  vom  Zusammenhang  der 
Epidemien  mit  OzonmangeL 

Besonders  ist  neuerdings  Lender  für  die  medicinische  Ver- 
wendung des  Ozons  und  seine  Wirksamkeit  eingetreten,  indem  er  Ozon- 
inhalationen und  den  fortgesetzten  Gebrauch  von  Ozonwasser  gegen 
Tubereulose,  Gelenkrheumatismus,  Glaucom,  Asthma,  Gicht  u.  s.  w. 
empfiehlt  *).  Dass  seine  Bemühungeii  die  Zustimmung  des  ärztlichen 
Publicums  nicht  gefunden  haben,  ergiebt  sich  aus  einer  Discussion  der 
Berliner  medicinischen  Gesellschaft,  die  am  29.  October  1873  unter  dem 
Präsidium  von  Langenbeck^s  stattfand^)  und  in  welcher  diese 
Methode  ausser  Lender  nicht  einen  Yertheidiger  fand,  wohl  aber 
lebhaften  Widerspruch  erfuhr.  0.  Liebreich  führte  dort  namentlich 
an:  Das  Ozon  sei  so  leicht  zersetzUch,  dass  es  unmöglich  sei,  das- 
selbe ins  Blut  überzufahren;  dasselbe  werde  sq^on  auf  dem  Wege  zu 
den  RespirationsorgMien  zersetzt;  Inhalationen  davon  seien  also  reine 
Sauerstc^einathmungen ,  und  zur  Desinfection  von  Krankenzimmern 
gebe  es  einfachere  und  bessere  Mittel.  Zu  erwähnen  bleiben  hierbei 
immerhin  die  Beobachtungen  Schöne's^)  und  Houzeau's^),  dass 
nach  Manipulationen  mit  Ozon  den  Händen,  sowie  Kleidern  aus  Flanell 
oder  anderen  Geweben  der  Geruch  des  Ozons  längere  2^it  anhaftet:  seine 
Zersetzung  also  keine  augenblickliche  zu  sein  scheint.' 

Dass  die  physiologische  Wirkung  stark  ozonisirten  Sauerstoffs 
eine  sehr  bedeutende  ist,  ergiebt  sich  aus  neuen  Versuchen  von  De  war 
und  MacKendrick^.  Durch  Induction ozonisirter Sauerstoff,  welcher 
höchstens  10  p.C.  Ozon  enthielt,  tödtete  kleine  Thiere,  welche  man 
darin  athmen  liess,  Kaninchen,  Mäuse  und  kleine  Vögel,  die  beiden 


^)  Andrews,    Nature   1874,    366.        ^  Lender,    Göschen's   Deutsche 
Klinik  1 872  u.  1 873.      ')  Klinische  Wochenschrift  1 873,  588,  589.     «)  Schöne, 
Ber.  Ch^n.  Ges.    1873,  1226.        *)  Houzeau,  Ann.  chim.  phys.  [4]  XXVn 
16.         *)Dewar   u.   Mac  Kendrick,    B.    Soc.    Edinh.    Proc.    Session 
1873—1874. 
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letzteren  in  20  Minuten.  Die  ReEqpiration  WArd  dabei  verlangsamt,  der 
Pols  geschwächt  und  das  Blut  fand  sich  in  allen  Körpertheilen  in  Tenö- 
ses  yerwandelt.  Diese  auffallende  Erscheinung  erklären  die  Beobachter 
durch  das  hohe  Vol.  -  Gew.  des  Ozons  (24) ,  welches  dai^jenige 
der  Kohlensäure  (22)  noch  übertrifft  und  darum  die  Diflfiudon  der 
Kohlensäure  aus  dem  Blute  verzögert.  Die  reizende  Wirkung  des  Ozons 
auf  die  Schleimhaut  und  sein  zerstörender  Einfluss  auf  Gewebe  ist  von 
diesen  Beobachtern  ebenso  wie  von  früheren  erkannt  worden.  Red  fern 
glaubte  1857  zu  beobachten,  dass  Sauerstoff  mit  V940  Ozongehalt  kleine 
Thiere  bereits  in  30  Secunden  todte,  unter  Congestion  und  Emphysem 
der  Lunge  nach  Ausdehnung  der  rechten  Herzkammer  ^). 

Eine  Ozonindustrie  für  medicinische  Zwecke  ist  von  Lender  ins 
Leben  gerufen  worden.  Dieselbe  kündigt  ohne  die  Methode  der  Bereitung 
und  die  Stärke  der  Ozonisation  zu  nennen,  durch  die  Berliner  Firma 
Krebs,  Kroll  &  Co. Ozoninhalationen  zu  6 Sgr. den  Cubikfuss  (20 Rmk. 
pr.  cbm.)  ozonisirten  Sauerstoffs  und  Ozonwasder  je  nach  der  „Gonc^i- 
tration**  (!)  zu  5  bis  10  Sgr.  ( Vs  bis  1  Rmk.)  die  Flasche  an.  Dieses  Ozon- 
wasser ward  von  Carius  sehr  sorgßQtig  geprüft^).  Es  ergab  sich  das 
allerdings  sehr  ungünstige  Resultat,  dj^  in  1000  g  0*0087  bis  0*0095  g, 
oder  weniger  an  Gewicht  als  Viooo  p-C.  Ozon  vorhanden  sei.  Chlor  und 
unterchlorige  Säure  waren  nicht  anwesend.  In  käuflichem  Ozonwasser  be- 
haupten dagegen  Behrens  und  Jacobsen^)  nichts  als  unterchlprige 
Säure  gefunden  zu  haben.  Nach  Carius  Versuchen  ist  der  Absorptions- 
coefflcient  des  Ozons  in  Wasser  ein  so  geringer,  dass  die  obige  Ziffer 
der  höchstmöglichen  sehr  nahe  kommt. 

Wie  gross  der  Einfluss  einer  wohlfeilen  Ozonquelle  für  die  Industrie 
sein  würde,  geht  genügend  daraus  hervor,  dass  dieser  Körper  im  Ent- 
stehungszustande Stickstoff. zu  Salpetersäure  oxydirt.  Die  Anwesenheit 
der  letzteren  im  Gewitterregen  wird  seit  lange  auf  diese  Thatsache 
zurückgeführt.  Es  würde  somit  die  Ozonindustrie  nichts  Geringeres  in 
sich  schliessen,  als  die  Synthese  dieser  wichtigen  bisher  nur  dem  Sal- 
peter entlehnten  und  darum  kostspieligen  Mineralsäure. 

Dass  wir  in  der  Rasenbleiche  und  in  der  Desinfection  mittelst  äthe- 
rischer Oele  unwillkürlich  seit  lange  von  dem  Ozon  Gebrauch  machen, 
welches  durch  das  Wachsthum  des  Grases  und  durch  die  Oxydation  der 
Kohlenwasserstoffe  erzeugt  wird,  ist  nur  geeignet,  den  Wunsch  nach 
einer  technischen  Ozonbereitung  zu  erhöhen.  Auf  einer  solchen  beruht 
schon  jetzt  die  Elfenbeinbleiche  wie  sie  seit  etwa  1850  in  der 
Meyer^schen  Stockfabrik  zu  Hamburg  und  seither  an  verschiedenen 
Orten  in  ausgedehntem  Betriebe  steht.    Das  Elfenbein  wird  dabei  wochen- 


^)  Andrews,  Lecture  on  Ozone,  Natore  1874,  366.  ')  Oarius,  Ber. 
ehem.  Ges.  Y,  520  u.  VI,  806.  ^)  Behrens  u.  Jacobsen,  yierteljalirs- 
ßchrift  f.  pr.  Pharm.  vonWitUtein.  XXII,  230  (1873). 
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lang  unter  Photogen  oder  andere  flüchtige  Oele  getaucht,  starkem  Sonnen- 
licht und  Lnft  anBgesetzt,  wohei  die  letztere  ozonisirt  wird  Und  bleicht. 
Das  erste  Patent  auf  Anwendung  des  Ozons  ward  vor  Kurzem  in 
England  ertheilt«  Um  ohne  Gfthrung  aus  Alkohol  Essigsäure  zu 
bilden,  behaupten  die  Erfinder  i)  Ozon,  mittelst  Durchblasens  von  Luft 
durch  eine  Flamme  erhalten,  einfach  mitausfliessendvm  Alkohol  in  Berüh- 
rung zu  bringen.  Eine  technische  Prüfung  des  Yeifahrens  liegt  bisher 
nicht  vor. 


Wasserstoff. 

Von  drei  Eigenschaften,  welchen  der  Wasserstoff  seine  industriellen 
Anwendungen  verdankt,  sind  zwei  so  scharf  ausgesprochener  Natur,  dass 
sie  sich  den  frühesten  Beobachtern  aufdrängen  mussten.  Es  galt  ihnen 
als  das  brennbare  Princip  „der  flüchtige  Sulfur''  '),  Späteren  als  das  lang 
gesackte  Phlogiston  '),  oder  doch  als  die  „entflammbare  Luft",  von  der 
alle  anderen  brennbaren  ßase  nur  Abarten  seien.  Die  Neuzeit  präcisirte 
diese  bis  dahin  unklare  Erkenntniss,  indem  sie  dem  Wasserstoff  die 
grosste  Verbrennungs wärme  zuerkannte  und  damit  das  Vermögen ,/ die 
stärksten  Wärme-  und  Lichtgrade  zu  erzeugen.  Technisch  wurden 
diese  Eigenschaften  schon  frühzeitig  benutzt. 

Auch  das  geringe  Volumgewicht  des  Wasserstoffs  entging  den  ersten 
Beobachtern  nicht.  Kaum  wägbar  erregte  er  die  Idee  der  Impondera- 
bilien, und  wie  die  Yerbrennungswärme,  so  soUte  auch  die  specifische 
Leichtigkeit  des.  Wasserstoffes  bald  in  auffallender  Weise  verwerthet 
werden. 

Eine  dritte  Eigenschaft  desselben  ist  verborgenerer  Art.  Zuweilen 
Farben  serstörend,  häufig  aber  ohne  glänzende  und  rasch  in  die 
Augen  springende  Erscheinungen  herbeizuführen,  vermag  der  Wasser- 
stoff im  Elntstehungszustande  viele  Verbindungen  einzugehen,  deren 
das  freie  Element  unfähig  ist.  Gilor,  Sauerstoff  und  andere  Elemente 
löst  es  aus  ihren  Verbindungen  los  und  vertritt  ihre  Stelle,  oder 
es  lagert  sich  an  ungesättigte  Verbindungen  an,  indem  es  die 
darin  vorhandenen  Lücken  ausfüllt.  Von  dem  allergrössten  Ein- 
fluss  auf  die  jüngste  Entwickelung  der  Chemie  ist  diese  Eigen- 
schaft auch  fEür  die  Technik  von  weittragender  Bedeutung  geworden. 
Ohne  dieselbe  zu  kennen,  hat  man  unbewusst  seit  undenklichen 
Zeiten  von  ihr  Gebrauch  gemacht.  Denn  auf  ihr  beruht  die  Umwandlung 
des  Indigblans  durch  die  Küpe  in  Indigweiss  und  also  einer  der  älte- 
sten und  wichtigsten  Zweige  der  Färberei. 


^)  Turner  u.  Yanderpool,  Ber.  Cham.  Ges.  VI,  1553.  ^)  Lemery, 
X^moires  de  TAcadtoie  1700.  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  m,  265.  ^  Ca^ 
vendiih  (1766). 
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Im  Jahre  1842  gelang  Zinin  die  Umwandlung  des  Nitrohenzols 
in  Anilin  mittelst  Wasserstoffs  im  Entstehongszustande ,  durch  welche 
er  ein  Gehiet  von  ungeahnter  Grösse  der  Industrie  erschloss. 

Es  folgte  die  Aera  der  künstlichen  Farhstoffe. 

Bald  erkannte  man,  dass  viele  derselben  die  Eigenschaft  des  Indig- 
blaus  theilten,  durch  Wasserstoff  entfärbt  zu  werden,  und  so  führte  man 
für  den  Zeugdruck  als  Enlevage  Zinkstaub  ein,  welcher  durch  Erzeu- 
gung von  Wasserstoff  von  damit  bedruckten  Stellen  des  zu  färjbenden 
Stoffes  künstliche  Farbstoffe,  z.  B.  Fuchsin  ^),  fernhält. 

Eine  Reihe  merkwürdiger  Beobachtungen  lehrte  jedoch ,  dass  die 
Art  der  Wasserstoffentwickelung  nicht  gleichgültig  für  die  Hydrogenirung 
sei.^  Während  Schwefelammonium  und  während  Säuren  unter  dem 
Einflüsse  von  Metallen  so  Viel  Wasserstoff  an  l^itrobenzol  abtreten, 
dass  daraus  Anilin  entsteht,  bleibt  bei  Anwendung  anderer  Wasserstoff- 
quellen  die  Reaction  auf  halbem  Wege  stehen,  und  es  bilden  sich  inter- 
mediäre Producte. 

Somit  entzieht  sich  denn  auch  der  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustande der  allgemeinen  Betrachtung,  und  seine  technischen  Anwendun- 
gen werden  an  besonderen  Stellen  dieses  Berichtes  getrennt  näher  be- 
sprochen. 

Wir  kehren  deshalb  zunächst  zu  den  Anwendungen  des  WasserstofiFs 
als  Quelle  von  Wärme  und  Licht  zurück.  Wie  aus  Saron 's  Versuchen 
sich  das  Enallgasgebläse  in  den  achtziger  Jahren  des  letzten  Jahrhunderts 
entwickelte,  wie  Deville  und  Debray  es  in  der  Mitte  des  jetzigen  in 
die  Platinindustrie  einführten,  ist  in  dem  Abschnitte  über  den  Sauerstoff 
kurz  berichtet  worden.  Mit  Luft  gemengt  ist  in  den  Händen  von 
Desbassains  de  Richemont  seit  1838^)  Wasserstoff  das  Mittel  ge- 
worden, um  Bleiplatten  mit  Blei  an  einander  zu  löthen,  und  so  der 
Schwefelsäurefabrikation  das  Fundament  ihrer  Entwickelung:  haltbare 
Bleikammern  von  beliebigem  Umfang,  zur  Disposition  zu  stellen.  Wenn 
da,  wo  Leuchtgas  leicht  zu  haben  ist,  dieses  Brennmaterial  den  Wasser- 
stoff für  Bleilöthung  verdrängt  hat,  so  sind  viele  Schwefelsäure- 
fabriken doch  nicht  im  Bereich  von  Gasanstalten ,  und  in  ihnen  ist 
deshalb  die  Wasserstofflöthung  beibehalten  worden.  Dasselbe  gilt  für 
die  Anwendung  des  Wasserstoffs  zur  Selbstlöthung  anderer  Metalle  und 
Legirungen,  welchen  Winkler  in  seinem  überzeugenden  bereits  oben 
(S.  1 3)  angeführten  Aufsatz  eine  grosse  Zukunft  vorhersagt.  In  neuester 
Zeit  hat  man  auch  für  die  Borsäuregewinnung  in  Italien  Bleipfannen 
mit  Selbstlöthung  eingeführt  und  zahlreiche  Feuersbrünste,  namentlich 


1)  Die  Umwandlung  der  geförbten  Bosanilinsalze  in  farblose  Salze  des 
Lenkanilins  durch  Zink  und  Salzsäure  lehrte  A.  W.  Hofmann  1860  kemien. 
B.  See.  Proc.  Xn,  2.  Die  obige  Anwendung  rührt  von  Durand  her,  s. 
Schützenberg  er,  Trait^  des  mati^rea  colorantes  I,  491. 

^)  Kar  marsch,  Geschichte  der  Technologie,  380. 
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die  der  Kathedrale  von  Canterbury  im  Jahre  1871  nnd  die  des  Alexandra- 
Palastes  in  Maswellhill  bei  London  im  letzten  Jahre,  welche  nachweis- 
lich durch  Kohlenpfannen  veranlasst  worden  sind,  die  zor  Löthang  von 
Bleirinnen  dienten,  haben  in  England  zu  Vorschlägen  geführt,  auch  die 
Lothung  der  Bleidächer  und  Bleiröhren  mit  Wasserstoff  vorzunehmen. 
Wie  weit  der  Wasserstoff  anderen  Brennmaterialien  überlegen  ist, 
geht  am  besten  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  hervor.  Durch 
Verbrennung  im  Sauerstoff  entwickelt  nach  Favre  und  Silbermann's 
Versuchen  ein  Gramm  der  folgenden  Substanzen  die  danebenstehende 
Anzahl  voti  Galerien  (d.  h.  erwärmt  um  1  Grad  die  danebenstehende 
Anzahl  von  Kilogrammen  Wasser)  0- 

Wasserstoff  34*462,  Holzkohle  (zu  Kohlensäure  verbrennend)  8*080, 
Kohlenoxyd  2*403,  Grubengas...  13063,  Aethylen  .  11*858, 
Terpentinöl    10*852,     Stearinsäure  .  .     9*716,       Aether.  .  .     9028, 

Alkohol  7-184. 

Die  Temperatur  der  Flamme  ist  jedoch  nicht  allein  von  der  Ver- 
brennungswärme  abhängig.  Die  Dichtigkeit  der  verbrennenden  Substanz 
und  die  specifische  Wärme  der  Verbrennungsproducte  kommt  hier  wesent* 
lieh  mit  in  Betracht,  und  so  erklärt  sich,  dass  die  Temperatur  der 
Wasserstofiflamme  in  reinem  Sauerstoff  etwa  6800  ^  in  Luft  etwa  2600^ 
die  Temperatur  der  Kohlenoxydflamme  in  Sauerstoff  etwa  7000^,  in 
Luft  etwa  3000®  beträgt'),  sowie  femer,  dass  der  Rechnung  nach  ein 
Volum  Wasserstoff  (=  1  g)  im  Stande  ist,  205  g  Platin  zu  schmelzen, 
wahrend  dasselbe  Volum  Kohlenoxyd  (=  14  g)  238  g  Platin  (vom 
Schmelzpunkt  2000^)  zu  schmelzen  vermag.  In  der  Praxis  geht  unter 
den  günstigsten  Bedingungen,  wie  sie  Deville  und  Debray  bei  ihren 
Untersuchungen  über  das  Platin  festgestellt  haben,  etwa  die  Hälfte  der 
Wärme  durch  Leitung  an  den  Ofen  und  die  Umgebung  verloren,  und 
die  genannten  Forscher  vermochten  darum  mit  120  1  Wassersto^  und 
60  1  Sauerstoff  nur  1  Kg  Platin  statt  der  berechneten  doppelten  Menge 
in  Fluss  zu  bringen.  Auch  mit  Leuchtgas  kann  man  unter  den  fest- 
gestellten Umständen  Platin  schmelzen  und  rafßniren.  Nur  für  die 
schwerer  schmelzbaren  Platin metalle  Iridium  und  Ruthenium  und  ihre 
Legimngen  muss  an  der  Wasserstoffflamme  festgehalten  werden,  welche, 
wenn  auch  kostspieliger  als  die  des  Leuchtgases,  wohlfeiler  herzustellen 
ist  ab  die  des  Kohlenoxydes. 

Bei  Anwendung  von  Gasen  kann,  was  die  Kohle  als  Brennmaterial 
nicht  gestattet,  das  Metall  selbst  mit  der  Flamme  in  Berührung  gebracht 
und  so  der  grosse  Wärmeverlust  vermieden  werden,  welcher  statthat, 


I)  A.  Wurtz,  Dictionnaire  de  Chimie  I,  p.  825,  826.  ^  Debray, 
Bar  ]a  prodnction  des  temp^ratures  ^lev^e  et  sur  la  füsion  du  platine, 
Iie^oiui  de  Chimie  profesa^es  en  1861,  65.   Paris  1862. 
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wenn  man  den  Schmelztiegel  von  aussen  erhitzt.  Man  kann  sich  ferner 
hei  ihrem  Gehrauche  in  jedem  Augenhlick  von  dem  Zustand  des  Metalls 
durch  Augenschein  üherzeugen.  In  der  Metallurgie  der  gewohnlichen 
Metalle  kommen  diese  beiden  Yortheile  nicht  in  Betracht.  Die  Kohle 
ist  ausserdem  nicht  allein  das  wohlfeilste,  sondern  auch  das  ausgiebigste 
Brennmaterial  ^),  und  die  Anwendung  des  Wasserstoffes  als  Wärmequelle 
scheint  deshalb  auf  die  Selbstlöthung  wid  auf  die  Schmelzun|^  der 
starrsten  Platinmetalle  beschränkt  bleiben  zu  sollen. 

Die  Eigenschaft  des  Platinmoors,  Wasserstoff  zu  entzünden,  von 
welcher  Döhereiner  in  seiner  Zündlampe  1823  eine  wohlbekannte 
und  vielbenutzte  Anwendung  gemacht  hat,  verlor  durch  die  Verbreitung 
der  Zündhölzer  in  neuerer  Zeit  an  praktischer  Bedeutung. 

Um  so  «lebhafter  und  anhaltender  war  das  Interesse,  welches  der 
Wasserstoff  als  Lichtquelle  erregte. 

Da  die  Leuchtkraft  von  der  Temperatur  abhängt,  in  welcher  ein 
glühender  fester  Körper  sich  befindet,  so  lag  es  nahe,  mit  Hilfe  dieses 
Gases  ein  intensives  Licht  zu  erzeugen,  indem  man  einen  unverhrenn- 
lichen  Körper  darin  zum  Weissglühen  bring^.  Hierzu  benutzte  der 
schottische  Militairingenieur  Drummond  seit  1826  Gylinder  ans  Aetz- 
kalk,  die  im  KnaUgas  erglühten ;  und  nicht  nur  für  geodätische  Messungen 
und  Lenchtthürme,  welche  der  Erfinder  zunächst  in  Aussicht  genommen 
hatte,  sondern  auch  fürProjectionen  mikroskopischer  Objecte  und  photogra- 
phischer Glasbilder  oder  Zeichnungen  auf  Gelatine  zum  Zwecke  der  Demon- 
stration in  Hörsälen'),  für  Nebelbilder,  Chrömatropen  n.  s.  w.  hat  das 
D  r  u  m  m  o  D  d'  sehe  Licht  weite  Verbreitung  gefunden.  Im  amerikanischen 
Bürgerkriege  ward  es  bei  Belagerungen  zur  Beleuchtung  von  Forts  ver- 
wendet'), und  das  brittische  Kriegsministerium  hat  es  in  Gasemen^) 
für  grosse  Säle  und  Höfe  versucht,  wobei  es  sich  wohlfeiler  als  Gaslicht 
gestellt  haben  soll,  während  in  einer  Elntfernung  von  90  m  von  der 
Lichtquelle  noch  die  feinste  Schrift  lesbar  war. 

Da  dör  Kalk  durch  den  Gebrauch  sein  Leuchtvermögen  theilweise 
einbüBst,  so  hat  man  statt  seiner  Platindraht,  Magnesia  und  zuletzt 
Zirkonerde  ')  angewendet. 

Die  bisher  besprochenen  Anwendungen  der  Wasserstoffflamme  sind 
jedoch  sämmtlich  beschränkter  Natur.  Um  sie  in  grossem  Maassstabe 
für  Strassenbeleuchtung  zu  verwerthen,  verzichtete  man  auf  die  Mit- 
benutzung   des  Sauerstoffes  und  suchte  nach    wohlfeilen   Bereitungs- 


^)  Die  berechnete  Temperatur  der  Kohlenflamme  im  Sanerstoffgas  ist 
10  000®;  hiervon  wäre  allerdings  die  unbekannte  Wärmemenge  abzuziehen, 
welche  durch  Dissociation  bei  dieser  Temperatur  verloren  geht.  Siehe 
Bebra y^  a.  a.  0. 

2)  Dieser  Bericht  14,  ferner  H.  Vogel,  Ber.  d.  Chem.  Ges.  in,  901. 
')  ^ftgner,  Lehrbuch  der  Technologie  9. Aufl.  11,377.  *)  Journal  of  Gas- 
lighting  1869.  Daraus  inWagner's  Technologie  a.  a.  0.     ^)  Siehe  oben  S.  15. 
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arten.  Hieran  boten  sich  Felioe  Fontana's  Methoden  (yom  Jahre 
1780)^)  der  Zerlegung  des  Wassers  durch  glühendes  Ei^en  sowie  dnrch 
glOhende  Kohle  dar,  und  auf  die  letztere  gründete  Donnovan  gegen 
1830  in  Dublin  seine  industrielle  Bereitung.  Dieselbe  ist  von  vielen 
Seiten  wieder  und  wieder  beschrieben  worden  mit  Modificationen,  die  sich 
theilweise  auf  praktische  Apparate,  theilweise  auf  die  Verringerung  des 
Gehalts  an  Kohlenoxydgas  beziehen.  Die  Gegenwart  dieses  giftigen 
Gases  wurde  anfangs  mit  Recht  gegen  die  Anwendung  des  „  Wasser gases*' 
geltend  gemacht.  Langlois  fand,  dass  das  Gemenge,  welches  er  er- 
hielt, indem  er  in  dem  Kirkh am' sehen  Apparate  Wasserdampf  durch 
eiserne  mit  glühendem  Coke  gefüllte  Retorten  streichen  Hess,  die  ziem- 
lich constante  Zusammensetzung  von  58  bis  60  p.G.  Wasserstoff,  19  bis 
26  p.c.  Kohlenoxyd  und  15  bis.  20  p.C.  Kohlensäure  besitze. 

Man  hat  jedoch  spater  gefunden'),  dass  das  Kohlenoxyd  durch 
Wasserdampf  bei  höheren  Temperaturen  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird, 
so  dass  man  bei  einem  Ueberschuss  des  Dampfes  ein  verhältnissmässig 
kohlenozydfireies  Gas  erhält»  wie  es  der  Zersetzungsgleichung 

C  +  2H80  =  4H  4-  CO, 

entspricht.  In  dem  Wassergas,  welches  in  Narbonne  bereitet  ward, 
wo  das  Oas  aus  der  Retorte  austretend  mit  neuen  Mengen  stark 
überhitzten  Wasserdampfes  durch  glühende  Röhren  geleitet  ward,  fand 
Verver  ^)  1858  3*54  p.C.  Kohlenozyd  übereinstimmend  mit  Anderen, 
die  zwischen  2*5  und  5  p.C.  darin  vorfanden.  Im  Wassergas  von 
Passy  fand  Payen  6  p.C.  Kohlenoxyd,  während  er  im  gewöhnlichen 
Steinkohlengas  durchschnittlich  14  p.C.  davon  antraf.  Hiermit  fiel  also 
der  oben  angefahrte  £inwand  fort. 

Die  Kohlensäure  wird  durch  Kalkmilch  oder  vielleicht  ökonomischer 
nach  Heurtebise^)  dureh  Natron  entfernt,  welches  dabei  leicht  ver* 
woilibares  Bicarbonat  liefert. 

Payes*)  constmirte  zum  Zwedc  der  Beleuchtung  von  Narbonne 
einen  von  ihm  Gazogöne  genannten  Apparat,  welcher  in  24  Stunden 
1000  bis  1200  cbm  gereinigtes  Gas  lieferte,  dessen. Herstellungskosten 
er  ohne  den  Arbeitelohn  und  ohne  den  Preis  und  Yerschleiss  des  Appa- 
rates wie  folgt  berechnete: 

Für  100  cbm  Gas  wurden  verbraucht: 

75  Kg  Coke   ä  0*03  Free.    ...    2  Fros.  25  Cent. 
55    „    Steinkohlen  k  0*025  Frcs  .    1     „      37     „ 
82    „    Kalk 0     „      82     „ 


4  Frcs.  44  Cent. 


^)  Mem.  Soc  ItaL  XV.  ^)  Bromeis,  Zeitachr.  d.  Yer.  deatach.  Ing. 
IIl,S2,midDüigLpoI.  J.  CLXiy,33(1859).  ')  B.Yerver,  L'^lairsge  augaz 
i  Feaa  iNarbomke  et  l'telairage  au  gas  Leprince.  Leiden  1858,  g.  Brom- 
eis  a.a.O.  «)  Heurtebise,  Dingl.pol.J.OXXCyi, 393 (1867).  &)  Fayes, 
Q^nie  indostriel  1860,  329,  DingL  pol.  J.  GLIX,  47. 
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Das  Material  för  den  Cubikmeter  kostet  demnach  4*5  Centimes. 

Statt  der  Wasaerzersetzung  durch  Kohle  sind  in  den  letzten  Jahren 
einige  andere  Processe  zur  Ausfuhrung  gekommen,  die  Erwähnung 
verdienen.  Von  sehr  beschränkter  Anwendbarkeit  ist  der  von  L  e  n  o  i  r  i) 
im  Jahre  1867  vorgeschlagene  Weg,  Schwefelbarium  durch  Wasser 
zu  zersetzen ,  wodurch  schwefelsaures  Barium  und  Wasseratoff  gebildet 
wird,  wie  es  die  Gleichung  ausdrückt: 

BaS  +  4H2O  =  BaS04  +  4H,. 

Er  ist  nur  da  am  Platz,  wo  die  Fabrikation  von  Bariumsulfat 
(Permanent weiss)  der  Hauptzweck,  die  Wasserstoffgewinnnng  Neben- 
absicht ist,  wie  es  bei  Lenoir  der  Fall  war. 

Eine  werthvolle  Veränderung  haben  Tessie  du  Motay  und  Mare- 
chaP)  in  die  Industrie  eingeführt,  insofern  sie  für  Bereitung  des  Wasser* 
gases  keinen  Dampfkessel  nöthig  haben  und,  wie  sie  behaupten  Brennmate- 
rial ersparen ,  während  die  Abnutzung  der|Vereinfachten  Apparate  wesent- 
.lieh  verringert  wird.  Sie  erhitzen  Kohle  mit  Natron,  Kalkhydrat  oder 
Barythydrat  in  eisernen  Retorten  und  zersetzen  so  das  chemisch  gebundene 
Wasser  dieser  Basen,  das  von  Kohlensäure  auf  dem  gewöhnlichen  Wege 
befreit  wird.  Dies  Verfahren  ist  von<ler  New- York  Ozygen  Com- 
pany zur  Ausfiihrung  gebracht  worden,  die  in  früher  besprochener 
Weise  (S.  15)  den  Cubikfuss  Wassergas  für  den  enormen  Preis  von  2  Cent, 
(etwa  1  Sgr.)  verkauft  (d.  h.  1  cbm  für  3  V2  Rmk.)  *).  Das  Gemenge  von 
Kalk  und  Anthracit  wird  in  ähnlichen  Retorten  erhitzt,  wie  sie  oben  bei 
Besprechung  der  Tessie  du  Motay*schen  Sauerstoff bereitung  beschrie- 
ben worden   sind.     Die  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 

C  +  CaO  +  2H2O  =  CaCOa  +  2H3 

geht  beiRothgluth  vor  sich  und  dauert  etwa  15  Minuten.  Darauf  wird 
durch  Einleiten  von  Dampf  über  die  erhitzte  Masse  Kalkhydrat  zurüok- 
gebildet.  Erst  nach  drei  Wochen  ist  die  Kohle  darin  erschöpft  und 
wird  durch  neue  Zufuhr  von  Anthracit  ersetzt. 

Dass  das  Leuchtgas  grosse  Mengen  (30  bis  50  p.G.)  freies  Wasser- 
stoffgas  enthält,  und  zwar  um  so  mehr  davon,  je  höher  die  Temperatur 
der  Retorten  bei  der  Bereitung  des  Gases  gesteigert  wird,  ist  eine  lange 
bekannte Thatsache.  Tessie  du  Motay  und  Marechal  haben  gleich- 
zeitig mit  Einführung  des  beschriebenen  Verfahrens  von  dieser  That- 
sache Gebrauch  genlacht,  und  Kohlengas  über  glühenden  Kalk 
geleitet,  um  es  in  Kohle,  hochsiedende  Kohlenwasserstoffe  und 
grosse  Mengen  von  Wasserstoff  zu  zerlegen.  Zu  derselben  Zeit  (1868 
und  1869)  hat  auch  E.  ViaH)  diesen  Weg  eingeschlagen  und  die  Gas- 
ausbeute durch  „Decarburirung*'  dabei  verdoppelt  und  selbst  verdreifacht. 

1)  Lenoir,  Wagn.  Jahresb.  1867.219,  259.  ^)  Bull.  80c.  Chem. 
1868.  I,  334.  ^  H.  Vogel,  Ber.  Chem.  Qes.  III,  901.  *)  £.  Vial,  G^nie 
induütriel  1869,   Dingl.  pol.  J.  GU,  382. 
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Schinz^)  bezweifelt  den  industriellen  Erfolg  dieses  Verfahrens  wegen 

des  Aufwandes  an  Brennmaterial,  während  er  berechnet,  dass  die  Zer- 

*  _■_,_. 

Setzung  Yon  Wasser  mittelst  Kohle  ein  doppelt  so  wohlfeiles  Leuchtmate- 
rial  giebt  als  Steinkohlengas.  Anch  hierbei  scheint  jedoch,  wie  sich 
bald  ergeben  wird,  die  Abnutzung  des  Apparates  unberücksichtigt  ge- 
blieben zu  sein. 

Fragen  wir  zunächst,  wie  der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise 
gewonnene  Wasserstoff  leuchtend  gemacht  wird,  so  treffen  wir  zwei 
wesentlich  verschiedene  Methoden  an.  Die  erste  derselben  beruht  auf 
Vermengung  des  Wassergases  mit  Kohlenwasserstoffen.  Selligue  be- 
natzte bereits.  1834  ^)  zu  Paris  die  durch  Destillation  des  bituminösen 
Mergelschiefers  von  Antun  gewonnenen  Oele,  um  das  Wassergas  mit 
leuchtenden  Kohlenwasserstoffgasen  zu  sättigen.  White  fährte  später 
das  Waasergas  durch  Retorten,  in  welchen  Harz  oder  Kohle  in  Leuchtgas 
verwandelt  wurde,  und  sein  Verfahren  ward  1851  von  Frankland  ^) 
sorgfaltig  geprüft,  der  einen  darüber  erstatteten  sehr  lobenden  Bericht 
mit  allgemeinen  Sätzen  schliesst,  von  welchen  folgendadie  wesentlichsten 
Bein  dürften:  « 

1.  „Die  Gasproduction  aus  gegebenen  Gewichtsmengen  gewöhn- 
licher Steinkohle  oder  Cannelkohle  wird  je  nach  der  Qualität 
des  angewandten  Materials  um  46  bis  290  p.C.  vermehrt; 

2.  die  Leuchtkraft  desselben  wächst  um  12  bis  108  p.C,  um  so 
mehr,  wenn  man  Steinkohlen  anwendet,  welche  Gase  von  hoher 
Leuchtkraft  erzengen ;- 

3.  die  Qualität  des  zurückbleibenden  Theers  nimmt  ab,  indem  ein 
Theil  desselben  in  Gase  von  starker  Leuchtkraft  verwandelt  wird.** 

Zu  bemerken  ist,  dass  Theer  damals  den  Werth  nicht  hatte,  welchen 
die  fortschreitende  Industrie  ihm  seither  verschafft  hat 

Bas  White 'sehe  Verfahren  findet  sich  mit  geringen  Modificationen 
unter  verschiedenen  Namen  wieder.  Als  j^SySteme  Leprince"^  (Oas 
mixte  Leprinoe)  ward  da^lbe  von  industriellen  Anstalten  in  Lüttich, 
von  der  Stadt  Mastricht  und  einigen  Anstalten  der  Vieille  Montagne 
in  Verviers  eingeführt  und  von  Verver  1848  in  seiner  oben  angeführten 
Abhandlung  kritisch  beschrieben.  Vier  Jahre  später  arbeiteten  Bal- 
danus und  Grüne  ein  ähnliches  Verfahren  aus^),  für  welches  Schaff  er 
und  Walcker  in  Preussen  ein  Patent  erhielten.  Ihr  Verfahren  besteht 
darin,  Wasserdampf  durch  Retorten  zu  leiten,  in  welchen  Schieferkohle, 
Torf  und  andere  Brennstoffe  zur  Rothgluth  erhitzt  werden.  Es  unter- 
scheidet sich  also  von  White's  Process  dadurch,  dass  die  Erzeugung 
des  Wasserstoffs  und  seine  Garburirung  in  derselben  Retorte  vor  sich 


^)  Bchinz,  Dingl.  pol.J.  Oll,  888.  3)  Dumas,  Handbuch  der  Chemie 
\TI.  »)  Frankland,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXH,  48.  *)  Journal  für 
Gasbeleuchtung  1862,  63. 
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geht.  Eine  gewöhnliche  Gasretorte  yon  SVa^uss  Länge  soll  nach  dem- 
selhen  in  2i  Standen  dOOO  his  9000  GahikfoBS  dieses  Gases  liefern,  und 
in  einer  Fabrik  Yon  Wagemann  in  Beael  bei  Bonn,  wo  das  Verfahren 
zur  Anwendong  gekommen  ist,  wurde  für  1000  Cabikfuss  desselben 
1  Centner  Schieferkohle  consumirt. 

Der  Grundlage  nach  völlig  verschieden  ist  die  zweite  Methode,  den 
Wasserstoff  zur  Beleuchtung  zu  verwenden,  welche  1846  Gillard  zuerst 
in  Passy  bei  Paris  zur  Ausfilhrung  brachte.  Gillard^)  setzte  auf  die 
Brenner,  aus  welchen  das  Wassergas  ausströmt,  Körbe  aus  Platindraht, 
die  durch  das  entzündete  Gas  in  helle  Weissgluth  geriethen,  und  nannte 
dasselbe  deshalb  PJatingas  (Qii0  platine).  Die  Unbeweglichkeit  des 
liichtes  auch  bei  heftigem  Winde,  die  Vermeidung  von» Glascylindera, 
welche  nach  Verver  22  p.C.  Licht  absorbiren,  und  die  grosse  Helligkeit 
gereichen  dieser  Methode  zum  Vortheile:  wenn  auch  die  Intensität  des 
Lichtes  Nachtheile  im  Gefolge  hat  In  Passy  hat  sich  die  Anwendung 
desselben  nicht  erhalten,  dagegen  fährte  die  berühmte  Fabrik  galvano- 
plastischer Silberwaaren  von  Christofle  &  Co.  in  Paris')  dasselbe  in 
ilnren  Werkstätten  und  Magazinen,  die  Stadt  Narbonne  selbst  zur  Be- 
leuchtung ihrer  Strassen  ein.  Bei  einem  Gasverbrauch  von  3*234  Cubik- 
fnss  (0*1  cbm)  pr.  Stunde  entsprach  daselbst  die  Leuchtkraft  derjenigen 
von  5*22  Normalkerzen,  und  die  Laternen  konnten  in  Narbonne,  dessen 
Strassenbeleuchtung  Verver  als  vollkommen  bezeichnet,  in  einer  Ent- 
fernung von  50  m  von  einander  aufgestellt  werden. 

In  neuerer  Zeit,  besonders  seit  der  Vereinfachung  der  Wasserstoff- 
bereitung durch  Tessie  du  Motay  und  Marechal  (s.  o.),  hat  man 
auch  in  Paris  aufs  Neue  Versuche  zur  Beleuchtung  grosser  Plätze  und 
Strassen  mit  „Platingas*'  angestellt.  Beobachter  können  Carricaturen 
jedoch  nicht  ungerechtfertigt  finden,  in  welchen  Pariser  Witzblätter 
jener  Zeit  die  Spaziergänger  auf  der  Strasse  bis  zu  Kindern  auf  dem 
Arm  und  Hunden  in  der  Gosse  mit  Augenschirmen  ausstatteten,  um 
ihre  Sehkraft  zu  schonen. 

Die  technische  Literatur  hat  die  Eigenthümlichkeit,  dass  sie  wohl 
die  Einführung  neuer  Methoden  bekannt  macht,  ims^über  die  Bewäh- 
rung derselben  aber  meistentheils  im  Dunkeln  lässt.  Sie  führt  ziemlich 
vollständige  Register  über  die  Geburten,  sehr  unvollständige  aber  über 
die  weiteren  Lebensschicksale  und  über  die  Todesfälle  von  Erfindungen, 
und  so  sind  wir  auch  über  die  bleibenden  Erfolge  der  Wasserstoff  beleuch- 
tung  mit  einer  einzigen  Ausnahme  bisher  ohne  Nachricht  geblieben. 

Nur  über  Versuche,  welche  die  Stadt  Elisabeth  im  Staate  New- 
Jersey  in  Amerika  mit  Wassergas  anstellte,  sind  Resultate  negativer 


1)  Siehe  den  Bericht  von  O.Henry:  J.  pharm.  [3]  XVII,  105.  Dingl.  J. 
OXYI,  222  und  die  oben  angeführten  Berichte  von  Brom  eis  u.  von  Verver. 
>)  Wagner,  Handbuch  der  Technologie  1873,  n,  371. 
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Art  im  Jahre  1865  yeröffentlicht  worden^).  Starke  Abnutzung  der 
Apparate,  grosse  Betriebskosten,  onverhältnissmässiger  Consum  an  Brenn- 
material haben  die  Methode  daselbst  scheitern  lassen. 

Um  so  Wünschenswerther  erschien  es  zu  erfahren,  wie  sich  dieselbe 
in  Europa  bewährt  habe  und  hierauf  gerichtete  Bemühungen  sind  durch 
die  Güte  mehrerer  Herren  Correspondenten  nicht  ohne  Erfolg  geblieben. 
Ihr  Schicksal  in  Belgien  geht  aus  dem  Auszuge  eines  Briefes  Yom 
15.  März  1874  hervor,  welchen  Herr  L.  de  Koninck,  Professor  der 
Chemie  an  der  Universität  zu  Lüttich ,  die  Freundlichkeit  hatte ,  in  dieser 
Angelegenheit  an  den  Schreiber  dieser  Zeilen  zu  richten:  „Das  System 
Leprince,  welches  bekanntlich  in  der  Einführung  kleiner  Mengen 
Wassers  in  die  Retorten  «besteht ,  in  welchen  Steinkohle  destillirt  wird, 
hatte  kurze  Zeit  lang  einen  gewissen  Erfolg  (une  certaine  vogue)  vor 
allem  durch  zahlreiche  Reclamen,  durch  welche  man  ihm  aufhalf.  Sein 
hauptsächlicher  Yortheil  sollte,  wie  bekannt,  darin  liegen,  dass  er  das 
Gas  aus  der  Retorte  austrieb,  wozu  man  heute  den  Gebrauch  des  Ex- 
hauätors  oder  Aspirators  vorzieht. ** 

„In  Belgien  ist  dies  System  nie  zur  öffentlichen  Beleuchtung  be- 
nutzt worden.  Es  diente  nur  in  einigen  Fabriken.  Seit  dem  Tode 
seines  Erfinders,  welcher  vor  einigen  Jahren  eintrat,  spricht  man  nicht 
mehr  davon  und  es  ist,  wenn  nicht  überall,  so  doch,  wenn  ich  nicht 
irre,  grösstentheils  wieder  verlassen  worden.  Das  ist  der  Fall  mit  der 
Vieille-Montagne  u.  s.  w." 

Durch  einen  gefalligen  Brief  vom  18.  März  1874  bestätigte  Herr 
Landolt,  Professor  der  Chemie  am  Polytephnicum  zu  Aachen,  diese 
Angaben.  Nur  im  Co ckerilP sehen  Etablissement  in  Seraing  sollte 
nach  ihm  gewordenen  Mittheilungen  die  Anwendung  des  Wassergases 
noch  fortbestehen;  in  der  Simonis'schen  Tuchfabrik  zu  Yerviers  da- 
gegen nie  über  das  Stadium  ungünstiger  Versuche  hinausgelangt  sein, 
wenn  auch  verschiedene  technologische  Schriften  entgegenstehende 
^littheilungen  gegeben  haben.  InMastricht,  wo  dasWassergas  längere 
2^it  zur  öffentlichen  Beleuchtung  diente,  hat  man,  wie  Herr  Professor 
Landolt  in  Erfahrung  gebracht  hat,  dasselbe  nicht  bewährt  gefunden 
und  es  vor  zwei  Jahren  (1872)  durch  Steinkohlengas  ersetzt.  Directe 
Anfragen  an  die  städtischen  Behörden  daselbst  sind  ohne  Erwiderung 
geblieben. 

Die  oben  mitgetheilte  Angabe  der  Einführung  des  Drummondl- 
echen  Lichtes  in  englische  Militairanstalten  veranlasste  femer  eine 
Aufrage  bei  dem  Chemiker  des  Kriegsministeriums,  Herrn  Dr.  Abel  in 
Woolwich,  und  die  folgende  gefallige  Rückantwort  unter  dem  20.  April 
1874:  ^In  Bezug  auf  Ihre  Anfrage  betreffs  der  Einführung  des  Kalklichts 
in  militairischen  Gebäuden  habe  ich  mitzntheilen,  dass  kurze  Zeit  hindurch 


')  Wagn.  Jahresber.  1865 ,  758. 
Wi«a«r  Weltaomteilang, 
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zu  der  von  Ihnen  angegebenen  Periode  Versuche  damit  in  zweien  unserer 
Etablissements  gemacht  worden  sind,  dass  aber  die,  Frage  der  Ein- 
führung niemals  in  ernstliche  Erwägung  gezogen  worden  ist." 

Die  Beleuchtung  der  galvanoplastischen  Anstalt  von  Christ ofle 
mit  WasserstoflF  ist  ebenfalls  von  nur  kurzer  und  lange  vergangener 
Dauer  gewesen.  Wir  verdanken  dieser  Firma  die  folgenden  Angaben 
unter  dem  Datum  des  21.  April  1874:  „In  Antwort  auf  Ihren  Brief  vom 
17.  d.  theilen  wir  Ihnen  mit,  dass  die  Anwendung  des  Wasserstoffs  in 
unserer  Fabrik  seit  dem  Jahre  1853  aufgehört  hat,  gewisser  Schwierig- 
keiten (inconvinients)  halber,  die  sich  dabei  herausstellten,  und  dass 
wir  die  bezüglichen  Documente    nicht  mehr  bewahren." 

Es  blieb  noch  übrig,  über  die  weiteren  Schicksale  des  sogenannten 
Platingases  in  Narbonne  Nachrichten  einzuholen  und  um  dies  mit 
Sicherheit  zu  können,  bot  sich  kein  anderer  Weg,  als  die  Gefälligkeit  der 
städtischen  Verwaltung  in  Anspruch  zu  nehn^en.  Der  Herr  Maire  von 
Narbonne  hatte  die  Güte,  die  an  ihn  gestellte  Bitte  vollkommen  zu 
erfüllen,  und  unter  dem  16.  März  das  folgende  ebenso  lehrreiche  wie 
charakteristische  Schreiben  zu  unterzeichnen: 

„Die  Lage  Preussens  und  Frankreichs  seit  dem  Kriege  muss  mir 
in  Bezug  auf  eingeholte  Erkundigungen  die  grösste  Behutsamkeit 
auferlegen.  Da  es  sich  jedoch  um  ein  rein  wissenschaftliches  Interesse 
handelt,  habe  ich  den  Brief,  mit  welchem  Sie  mich  beehrt  haben,  dem 
Herrn  Abbe  Prax  mitgetheilt,  dem  Chemiker  des  landwirthschaftlichen 
Comitiums  von  Narbonne,  welcher  sich  lange  mit  jener  Frage  beschäftigt 
hat.  Ich  beehre  mich,  Ihnen  eineCopie  der  Notiz  zu  übersenden,  welche 
derselbe  mir  zugestellt  hat." 

Notiz  über  das  Wassergas  in  Narbonne  von 

1855  bis  1865. 

Im  Mai  1855  wurde  ich  von  der  Municipalität  nach  Paris  entsandt, 
um  das  Wassergas  von  Passy  zu  prüfen.  Mein  Bericht  datirt  vom 
8.  Juni  1855.  Die  Stadt  nahm  diese  Methode  der  Erleuchtung  und 
Heizung  an  und  schloss  mit  der  Compagnie,  welche  sich  die  Narbonnaise 
nannte,  einen  Vertrag  ab. 

Seit  1856  war  das  System  von  Passy  in  Narbonne  in  Ausführung. 
Nur  die  Brenner  haben  wir  in  mehreren  Beziehungen  abgeändert,  weil 
die  von  Passy  nicht  widerstandsfähig  genug  waren.  Die  hohe  Temperatur 
der  Retorten  verursachte  zuweilen  den  Verlust  eines  Ofens,  und  nach 
manchen  Verlusten  verliess  man  das  System  der  Betorten  zu  Gunsten 
eines  anderen  Apparates,  des  „Cubilot"  (s.  o.  den  Apparat  vonFayes), 
Gegen  Ende  von  1858  heizte  man  denselben  mit  Holzkohle,  die  man 
ihrer  Kostspieligkeit  wegen  bald  durch  Coke  ersetzte.  Zur  selben  Zeit 
brachten  wir  an  den  Brennern  und  Platinkörben  wichtige  Veränderungen 
an,  indem  wir  die  letzteren  aufhingen,  statt  sie  aufzusetzen. 
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Die  BeleuchtuBg  mit  Wasserstoff  ist  glänzend,  aber  empfindlich 
{dilicat).  In  den  Strassen  müssen  die  Laternen  gut  geschlossen  sein. 
Ein  Windstoss  zerdrückt  den  glühenden  Platindocht;  der  Staub  führ^ 
Sand  hinzu,  der  Platinsilicium  bildet  und  allmählich  nimmt  das  Platin 
selbst  eine  schädliche  krystallinische  Structur  an  und  verflüchtigt  sich 
sogar  zum  Theil. 

In  Narbonne  aber  mangelte  gegen  Ende  der  Existenz  der  Gompagnie 
Narbonnaise  jede  Sorgfalt.  Der  Leite r  der  Gesellschaft,  Herr  G  r  o u z e t , 
war  Weinhändler  in  Paris  geworden.  Jede  Ueberwachung  fehlte,  und 
die  Erleuchtung  war  in  der  Thät  zuletzt  unerträglich  geworden.  So 
kam  man  dazu,  im  Jahre  1865  Kohlengas  einzuführen.  Was  die  Heizung 
anlangt,  so  kann  meiner  Ansicht  nach  nichts  an  Bequemlichkeit  und 
Wohlfeilheit  mit  dem  Wassergas  concurriren 

Narbonne,  den  15.  März  1874.  Prax, 

Chemiker  des  landwirthschaftUchen  Comitiums. 

Auf  Grundlage  dieser  Acten  müssen  die  bisherigen  Processe  der 
Wasserstoff  beleuchtung  offenbar  zu  deren  Ungunsten  entschieden  werden, 
wenn  es  sich  dabei  um  etwas  Anderes  handeln  soll,  als  um  Projectionen 
TOD  Objecten  und  transparenten  Bildern  für  die  Zw^ke  des  Hörsaals 
oder  der  Bühne.  ' 

Die  Wiener  Ausstellung  repräsentirte  die  Wasserstoffbeleuchtung 
in  keiner  Weise  und  lieferte  dadurch  einen  weiteren  negativen  Beweis 
dayoD,  dass  dieselbe  allgemeinere  Anwendungen  nicht  gefunden  hat. 

Ein  seit  lange  bekannter  Uebelstand  derselben  beruht  auf  dem 
hohen  Diffusionscoefficienten  des  Wasserstoffs,  also  in  dem  Entweichen 
desselben  durch  die  Poren  und  feinen  Spalten  der  Röhrenleitungen, 
ein  Umstand,  der  um  so  gefährlicher  wirkt,  als  der  Wasserstoff  sich 
nicht  wie  Leuchtgas  sofort  durch  den  Geruch  bemerkbar  macht. 
Die  Diffusionscoefficienten  der  Gase  stehen  nach  Graham 's  Ver- 
suchen im  umgekehrten  Verhältniss  der  Quadratwurzeln  ihrer  Volum - 
gewichte. 

Ist  nun  die  Leichtigkeit  ein  Nachtheil  für  die  Röhrenleitung  des 
Wasserstoffs,  so  haben  wir  schliesslich  die  Vortheile  zu  untersuchen, 
welche  derselben  Eigenschaft  entspringen. 

Ein  lang  geheg^ter  Traum  schien  sich  im  November  1782  erfüllen 
tu  sollen.  Die  Brüder  Etienne  und  Joseph  Montgolfier  Hessen  zu 
Avignon  mit  Hilfe  erwärmter  Luft  den  ersten  Ballon  gen  Himmel  steigen  ^). 
Hit  leicht  verständlichem  Enthusiasmus  jauchzte  die  Bevölkerung  von 


^)  Die  historischen  Details  über  Laftschifffahrt  sind,  wo  nicht  andere 
Quellen  genannt  sind,  der  vortrefflichen  Zusammenstellung  Louis  Figuiers 
in  den  «Merveilles  de  la  Science",  II,  423  bis  626  entnommen.  Vergl,  auch 
Marion,  Les  Ballons.  Paris  1867  und  Fonvielle,  La  Science  en  Ballon. 
Paris  1869. 
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Annonay  ihnen  zu,  als  sie  das  Experiment  am  4.  Juni  des  folgenden 
Jahres  in  grösserem  Maassstabe  wiederholten,  nnd  König,  Hof  und 
Hauptstadt  beglückwünschte  die  Erfinder,  als  sie  es  zu  Yersailles  bald 
darauf  mit  neuem  Glänze  unternahmen.  Das  Reich  der  Lüfte  schien  der 
Menschheit  gewonnen  zu  sein;  der  Raum  ihr  keine  Schranken  mehr 
entgegenzusetzen.'  Heute  sehen  wir  mit  kälterem  Blicke  auf  jene 
Erfindung  zurück,  die.  trotz  ihres  neunzigjährigen  Alters  noch  in  der 
Kindheit  geblieben  ist.  Noch  immer  kann  von  einem  Durchschiffen  der 
Luft  nicht  die  Rede  sein,  da  der  unlenkbare  Ballon,  weit  entfernt  die 
Lüfte  zu  beherrschen,  vielmehr  ihr  Spielball  geblieben  ist.  Aber  ein 
Schritt  geschah  zur  Erreichung  jenes  Zieles,  als  Charles  (Professpr 
der  Physik  «m  Conservatoire  des  Arts  et  Metiers  in  Paris)  der  erwärm- 
ten Luft  im  Ballon  das  Wasserstoffgas  substituirte.  In  Verbindung  mit 
den  Gebrüdern  Robert,  geschickten  Mechanikern,  leitete  Charles  am 
27.  August  1783  in  den  Champs-Elysees  die  Erhebung  des  ejrsten 
Wasserstoff ballon 8,  der  seither  als  Charliere  von  der  Montgolfiere  unter- 
schieden ward.  Beide  Systeme  wurden,  das  eine  im  November,  das  andere 
im  December  desselben  Jahres  zu  den  ersten  Luftreisen  benutzt.  Denn 
bis  dahin  hatte  man  die  Ballons  ohne  Bemannung  steigen  lassen  oder 
doch  nur  Thiere  mit  ihnen  in  die  Höhe  geschickt.  Der  erste  Darch- 
Schiffer  der  Lüfte,  Pilatre  de  Ro  zier  es,  hatte  die  Idee,  beide 
Systeme  zu  vereinigen.  Sie  wurde  die  Ursache  seines  Todes.  Das 
Feuer  der  Montgolfiere  entzündete  den  Wasserstoff  der  Charliere 
und  zerschellt  fielen  Luftschiff  und  Schiffer  am  15.  Juni  1785  auf 
die  Kalkfelsen  der  Küste  von  Boulogne  herab.  Die  Veranlassung 
zu  dieser  unglücklichen  Combination  lag  offenbar  in  ,dem  Wunsche, 
durch  Schüren  oder  Auslöschen  des  Feuers  den  Ballon  zum  Steigen 
oder  zum  Sinken  zu  bringen,  ein  Plan,  der  das  Mitnehmen  von  Ballast 
unnöthig  macht,  und  der  sich  noch  in  einem  vor  Kurzem  erschienenen 
Aufsatze  des  Hauptmanns  Gae de  (Lehrer  der  Kriegsschule  zu  Hannover) 
wiederfindet  ^)  und  mit  den  hinreichenden  Vorsicht smaassregeln 
wohl  praktisch  werden  kann.  Seit  Pilatre  de  Rozieres  bis  heute 
sollen  3700  Luftschifflfahrten  unternommen  und  nur  1 6  Todesfalle,  meist 
durch  Montgolfieren  veranlasst ,  bekannt  geworden  sein  ^) ,  obwohl 
das  Meer  wiederholt  von  Luftschiffern  überflogen  wurde.  Nicht  lange 
nach  seiner  Entdeckung  ward  der  Luftballon  für  praktische  und  ideelle 
Zwecke  verwerthet.  Goutelle  führte  ihn  zu  Recognoscirungen  in  die 
Armee  ein  und  trug  bei  der  Schlacht  vonFleurus  1794  nach  Carnot^s 
Aussage  zum  Erfolge  wesentlich  bei.  Hauptmann  Gae  de  in  dem  oben 
angeführten  Aufsatze  andererseits  hält  die  Erfolge,  welche  durch  Ballons, 
namentlich  bei  Recognoscirungen  von  Festungen  bei  frühereu  Feldzügen 


')  Qaede,    Ueber  den  Bau  gefesselter  und  lenkbarer  Luftschiffe.     Berlin, 
Mittler  1873.     »)  Stephan,  Weltpost  und  LuftschiftYahrt.  Berlin  a874. 


Wasserstoff.  37 

sowohl  wie  im  Deutschen  Kriege  1870  und  1871  erreicht  worden  sind, 
für  gering.  Napoleon  I.  sah  die  militairischen  Erfolge  der  Ballons 
seiner  Zeit  nicht  günstiger  an.  Nach  seiner  Rückkunft  aus  Aegypten,  wo 
der  Versuch,  den  Eingehorenen  europäische  Superiorität  durch  das  Steigen 
eines  Ballons  zu  demonstriren,  an  deren  fatalistischer  Indolenz  gescheitert 
war,  schloss  er  die  militairisch-aerostatische  Schule,  welche  unter  Cou- 
t  eile's  und  Conti 's  Leitung  in  Meudon  begründet  worden  war,  offen- 
bar, weil  er  ihre  militairischen  Leistungen  gering  achtete. 

Noch  früher  als  dem  Genie  des  Krieges  und  erfolgreicher  hat  die 
Luflschifffahrt  der  Meteorologie  und  der  Physik  gedient.   Schon  Charles 
hatte  seine  Expedition  für  die  Zwecke  dieser  Wissenschaften  benutzt. 
Am  18.  Juli  1803  folgte  ihm  Robertson,  der  yon  Hamburg  aus  eine 
Höhe  Ton   7400  m    erreichte    und   zu   bemerken    glaubte,     dass    der 
Erdmagnetismus  nicht  nur,  sondern  auch  die  Reibungselektricität  in 
der  Höhe  an  Intensität  abnehme.     Diese  Angaben  veranlassten  ein  Jahr 
später  die  grossen  Forscher  Biot  und  Gay-Lussac  zwei  erfolgreiche 
Luftfahrten   zu  unternehmen.     Sie  widerlegten   die  oben  angeführten 
Meinungen   Robertson's,  erkannten  die  Abnahme  der  Feuchtigkeit 
der  Luft  mit  der  Höhe  und  mapchten  zahlreiche  und  werthvoUe  meteoro- 
logische Beobachtungen.    Aus  der  grössten  Höhe,  welche  sie  erreichten, 
6500  m,  brachte   Gay-Lussac  Luft  zurück  und  fand,   dass   sie  die- 
»Ibe  Znsammensetzung  habe  wie  die  Luft  niederer  Regionen,  zu  jener 
Zeit  ein  Resultat  von  fundamentaler  Bedeutung.    Die  zuletzt  genannten 
Luftfahrten  sind  sämmtlich  mit  Hilfe  des  Wasserstoffes  ausgeführt  worden. 
.Us  die  Gasbeleuchtung  sich  mehr  und  mehr  verbreitete,  opferte  man 
der  Bequemlichkeit,  mit  welcher  das  Leuchtgas  sich  darbot,  die  grössere 
Triebkraft  auf,  welche  der  leichtesten  aller  Luftarten  innewohnt.  Barral 
und  Bixio  führten  in  Frankreich  1850  ihre  wissenschaftliche  Expedi- 
tion mit  Hilfe  des  Leuchtgases  aus;  ebenso  Glaisher  im  Jahre  1864 
in  England  die  seinige,  und  auch  die  zahlreichen  Luftfahrten,  die  zur 
rnterhaltung  der  Menge,  aus  Abenteuerlust  oder  zu  besonderen  Zwecken 
seither  ausgeführt  wurden,  bedienten  sich  meistens  desselben  Materials. 
Green  gelangte  1836  mit  seiner  Hilfe  in  16  Stunden  von  London  bis 
Weilburg  in  Nassau,  Flammarion  und  Godard  1867  von  Paris  bis 
Solingen,  70  Meilen  in,12V«i  Stunden  durchmessend.    Nadar,  welcher 
bofft«,  vom  Luftschiff  aus  photographische  Kartenaufnahmen  machen  zu 
können,  hatte  seinen   Ballon    „le   G^ant^    von    6000  cbm   Inhalt  mit 
Leuchtgas   gefüllt,  als  er  am  18.  October  1863  die  Strecke  von  Paris 
bis  Hannover  nicht  ohne  Gefahr  zurücklegte.    In  neuester  Zeit  ist  man 
wiederum   zum  Wasserstoffgase  zurückgekehrt.     Aber  noch   in  jenen 
vier  Monaten  der  grossartigsten  Belagerung  einer  Capitale,  von  welcher 
die  Geschichte  weiss,  als  Paris  für  seinen  Verkehr  mit  der  Aussenwelt 
allein  auf  Brieftauben  und  Luftschifffahrt  angewiesen  war,   die  nun  zu 
90  eminenten  Diensten  berufen  ward  wie  nie  zuvor,  auch  damals  zwang 


38  Gruppe  IIL     Chemische  Industrie. 

die  Noth,  das  Leuchtgas  vorzuziehen,  weil  es  mit  den  geringsten  Schwie- 
rigkeiten beschafft  werden  konnte  ^).  Von  65  Ballons,  welche  zwischen 
dem  28.  September  und  22.  Januar  Paris  verliessen,  wurden  91  Passa- 
giere, 363  Tauben  und  2  V2  Millionen  Briefe  mitgenommen  und  meistens 
wohlbehalten  abgeliefert.  Denn  nur  fünf  Ballons  geriethen  in  die  Hände 
der  deutschen  Armeen,  einer  fiel  in  München,  der  andere  in  Wetzlar 
nieder,  einer  verschwand  spurlos,  vermuthlich  im  Meer;  von  einem 
anderen  fand  man  im  Herbst  1873  die  Fetzen  in  einem  Baum  zu  Port 
Natal  im  südöstlichen  Afrika  wieder.  Alle  übrigen  wurden  glücklich 
herabgelassen  ausserhalb  des  Radius  unserer  Belagerungsarmee  in 
Frankreich  oder  auf  neutralem  Boden :  einer  in  Belgien,  drei  in  Holland, 
einer  sogar  auf  einem  Schneefelde  Norwegens,  60  Meilen  nördlich  von 
Christiania,  180  Meilen  von  Paris,  die  -zu  durchfliegen  15  Stunden 
genügt  hatten  2). 

Mehr  als  je 'ward  in  jener  Zeit  die  Lenkbarkeit  der  Ballons  als 
ein  tiefes  Bedürfniss  empfunden.  Von  Montgolfier's  Zeitgenossen 
hatten  sich  Viele,  darunter  bekannte  Physiker  und  Mathematiker,  wie 
Meusnier,  Monge,  Lalande  u.  A.  für  die  Ausführbarkeit  dieses 
Problems  ausgesprochen.  Unfruchtbare  und  theilweise  absurde  Versuche 
es  zu  lösen,  lagen  in  Menge  vor.  Der  berühmte  Erfinder  des  Injectors, 
Henry  Giffard,  hat  sich  nicht  abschrecken  lassen,  im  Jahre  1852 
neue  Experimente  in  dieser  Richtung  auszuführen,  und  Gedanken, 
welche  Meusnier  und  Giffard  zur  Ausführung  brachten,  liegen  auch 
den  neuesten  Versuchen  zu  Grunde.  Statt  der  herkömmlichen  Form 
gab  Giffard  zum  Zwecke  seiner  Lenkbarkeit  dem  Ballon  die  fisch- 
artige Form  des  Schiffes.  Eine  Dampfmaschine,  deren  Schornstein,  um 
Feuersgefahr  zu  vermeiden,  nach  unten  gerichtet  ward,  und  deren  Dampf 
gleichzeitig  benutzt  wurde,  den  Zug  zu  unterhalten,  lenkte  eine  Schraube, 
genügend,  um  den  Ballon  zu  drehen,  aber  freilich  von  zu  geringer  Kraft, 
um  den  starken  Wind  zu  besiegen,  welcher  das  Luftschiff  Giffard 's 
am  25.  September  dahintrieb.  Die  öffentliche  Gunst  wandte  sich  darauf 
einem  Projecte  der  Luftschifffahrt  zu,  das  allen  bisherigen  Plänen  ent- 
gegengesetztwar. Ponton  d'Amecourt,  de  la  Landelle  und  Nadar 
wollten  versuchen,  durch  blosse  Maschinenkraft,  ohne  Anwendung 
leichter  Gase,  die  Luft  der  Höhe  und  Länge  nach  zu  durchschneiden. 
Die  Autorität  Babinet's  stützte  dies  Project,  dem  nach  Helmholtz^) 
die  physikalische  Grundlage  fehlt  und  das  in  der  Ausführung  fehlschlug. 
Als  die  Pariser  Ausstellung  von  1867  die  allgemeine  Aufmerksam- 
keit jedem  industriellen  Fortschritt  zuwandte,  erhielt  Giffard  den 
Auftrag,    dem    grossen    Publicum    die    Luftschifffahrt    mittelst    eines 

^)  Baint-Edme:  La  Science  pendant  le  siege  de  Paris.  1871,  62. 
af  8 1 e  p  h  an :  Weltpost  und  Luftscbifffahrt.  Berlin  1 874.  8)  H  e  1  ni  h  o  1 1  z  , 
Berl.  Akad.  Ber.  und  Verhandl.  d.  Vereins  für  Gewerbfleiss  in  Preusseu  1873, 
326  (T. 
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WasBersioffballons  zagänglich  za  machen.  Er  constmirte  einen  Ballon 
von  5000 cbm  Inhalt,  dessen  Fallung,  mit  Wasserstoff  ans  Eisen  und 
Schwefelsäure  in  Holzfassem  entwickelt,  sich  auf  ebenso  viele  Francs 
stellte.  Später  wurde  das  Gas  von  ihm  für  den  20.  Theil  jenes  Preises 
durch  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  glühende  Kohlen  dargestellt, 
eine  Methode,  deren  sich  übrigens  bereits  Coutelle  1794  bedient  hatte. 
Der  Ballon  lag  an  einem  Drahtseil  von  300  m  Länge  und  war  mit  kunst- 
reicher Sicherheit  befestigt.  Eine  Dampfmaschine  von  50  Pferdekräften 
wickelte  das  Drahtseil  ab  und  holte  den  Ballon  und  seine  Passagiere  zurück, 
wenn  er  die  erlaubte  Höhe  erreicht  hatte.  Da  dieselbe  gering  genug 
war,  um  die  Ausdehnung  des  Gases  keine  Gefahr  bringen  zu  lassen, 
war  Giffard  im  Stande,  den  Ballon  durch  Ventile  zu  verschliessen, 
statt  ihn  unten  offen  zu  lassen.  So  betrug  der  Verlust  an  Gas  durch 
Diffusion  täglich  nur  etwa  15  cbm,  der  in  dreitägigen  Intervallen  leicht 
ersetzt  werden  konnte.  « 

Der  nächste  Antrieb,  den  die  Luftschifffahrt  erhielt,  war  nicht 
mehr  festliche  Freude,  sondern  der  Ernst  des  Krieges,  die  Belage- 
rung von  Paris.  Die  Äcademie  des  Sciences  beauftragte  ihr  Mitglied, 
Dupay  de  Lome,  Versuche  über  die  Lenkbarkeit  des  Ballons 
anzustellen,  und  die  Regierung  lieferte  die  dazu  erforderlichen  Mittel. 
Dupny  gab  seinem  Ballon^)  die  fischartige  Form  des  Giffard'- 
Bchen  von  1852  und  stattete  ihn,  um  im  Winde  seine  Form  stabil  zu 
erhalten,  mit  einem  mehr  oder  weniger  Luft  enthaltendon  in  seinem 
Innern  befindlichen  Xebenballon  (Ballonnet)  aus,  der  an  Volum  einem 
Zehntel  des  Hauptballons  entsprach*  Durch  Ventile  konnte  die  Luft  aus 
dem  Nebenballon  entweichen  oder  durch  einen  Blasebalg  von  der  Gondel 
aas  wieder  zugeführt  werden,  nach  einem  Plan,  welchen  Meusnier 
bereits  1783  erdacht  hatte,  um  den  Ballast  zu  ersetzen.  Eine  be- 
sonders  stabile  Aufhängungsart  der  Gondel,  sowie  der  für  Gas  undurch- 
dringliche Fimiss  (aus  Gelatine  und  Tannin  in  Holzessig  bestehend) 
zeichnete  Dupuy's  Ballon  vor  seinen  Vorgängern  aus.  Die  ihn  bewe- 
gende Schraube  ward  nicht  dui'ch  eine  Dampfmaschine,  sondern  durch 
acht  Menschen  in  Bewegung  gesetzt. 

Der  Ballon,  3450  cbm  messend,  mit  aus  Eisen  und  Schwefelsäure 
entwickeltem  Wasserstoff  gefüllt ,  stieg  von  14  Personen  bemannt  am 
1.  Februar  1872  von  Vincennes  aus  in  die  Höhe.  Nach  zwei  Stunden 
ward  er  106  Km  davon  in  Noyon  herabgelassen.  Ein  Anemometer  er- 
Uabte  Dupuy  die  erzielte  selbstständige  Bewegung  des  Ballons  auf 
:!'S2m  in  derSecunde  festzustellen,  während  die  des  Windes  16  bis  17  m 
Urtmg,  und  die  Richtung  des  Ballons  mit  der  des  Windes  einen  Winkel 
vun  12^  machte.  Die  Lenkbarkeit  des  Ballons  war  also,  wenn  auch  nur 
in  einem  sehr  bescheidenen  Maasse,  erreicht  worden,  genügend  für 


')  Dupuy  de  Lome:  Kote  sur  TAerostat.  Paris,  Gautier- Villars  IV7'2. 
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ruhige  Luft,  unzureichend,  um  seihst  massige  Winde  zu  hesiegen.  Auch 
die  erreichte  Geschwindigkeit  war  eine  geringe.  Beide  Bedingungen 
des  Erfolges  hleihen  an  die  Benutzung  stärkerer  Kraftmaschinen  and 
die  letztere  wieder  an  die  Vergrösserung  der  Tragfähigkeit  des  Ballons, 
d.  h.  also  seiner  relativen  Leichtigkeit  bei  vergrössertem  Volum  geknüpft. 

Von  hohem  Werthe  sind  deshalb  die  Betrachtungen,  welche  kürz- 
lich Helmholtz^)  über  das  Verhältniss  des  Volums  zum  Widerstand 
und  zu  der  Geschwindigkeit  von  Schiffen  und  Luftballons  veröffentlicht 
hat.  Hiemach  ist  die  Geschwindigkeit  von  Dupuy's  Ballon  nicht 
weit  hinter  der  Grenze  zurückgeblieben ,  welche  die  Rechnung  als  die 
mit  einem  Ballon  von  solcher  Grösse  erreichbare  anzeigt.  Um  langsam 
gegen  eine  frische  Brise  anzugehen,  müsste  bei  den  heute  zur  Dispo- 
sition stehenden  Kraftmaschinen  das  Volum  des  Ballons  S^/^mal  grösser 
sein,  als  der  untergetauchte  Theil  des  grössten  Linienschiffes.  An  die 
Festigkeit  des  Gewebes,  aus  welchem  der  Ballon  besteht,  werden  dabei 
kaum  erfüllbare  Ansprüche  gestellt,  und  in  der  That  sind  die  £rwai*tungen 
der  Erßnder  nicht  über  die  Hoffnung  hinausgegangen,  bei  ruhiger  Luft 
den  Ballon  lenken  zu  können.  Um  bei  Vergrösserung  der  Motoren  (der 
Schraube  oder  der  Räder)  doch  die  nöthige  Festigkeit  zu  bewahren, 
müssen  dieselben  gleichfalls  dicker  und  stärker  gemacht  werden.  „Man 
kann  sparsam  nur  arbeiten  mit  langsam  bewegten  grossflächigen  Motoren, 
und  diese  in  den  nöthigen  Dimensionen  ohne  zu  grosse  Belastung  des 
Ballons  herzustellen  wird  eine  der  grössten  praktischen  Schwierig- 
keiten sein." 

Mit  diesem  Satze  schliesst  Helmholtz  seinen  Aufsatz  und  die 
Aussichten,  welche  aus  demselben  folgen,  stehen  weit  zurück  hinter 
schwärmerischen  Prophezeiungen  Solcher,  die  sich  mehr  ihren  Hoff- 
nungen als  nüchternen  wissenschaftlichen  Betrachtungen  ergeben. 

Die  Lenkbarkeit  der  Luftschiffe  ist  an  drei  Bedingungen  geknüpft: 
an  die  Herstellang  von  Ballons  vom  kleinsten  Volumgewicht,  an  die 
Beschaffung  von  leichten  widerstandsfähigen  Motoren  und  an  Kraft- 
maschinen ,  die  mit  geringer  Schwere  eine  grosse  Leistungsfähigkeit 
verbinden.  In  wie  weit  die  Chemie  etwa  durch  das  Aluminium  der 
Erfüllung  der  letzteren  Bedingungen  vorgearbeitet  hat,  wird  die  Zukunft 
entscheiden.  Für  die  erste  derselben  hat  sie  bereits  vor  90  Jahren  im 
Wasserstoff  eine  Erfüllung  gefunden,  welche  die  Neuzeit  voUständig  an- 
erkannt hat. 


Der  Besprechung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  sollte  die  der 
industriellen  Behandlung  und  Verwendungen  des  Wassers  folgen.  Die- 
selben sind  jedoch  so  vielseitig,    um   nicht  zu  sagen  allgegenwärtig, 


1)  Helmholtz,  Beil.  Akad.  Ber.  1873,  501   ft'. 
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dass  sie  sich  der  Uebersicht  entziehen,  und  die  wichtigsten  aus  ihrer 
Zahl  finden  in  besonderen  Capiteln  dieses  Berichtes  ihre  Besprechung. 
Die  Elemente  Sauerstoff  und  Wasserstoff  treten  jedoch  bekanntlich 
noch  zu  einer  zweiten  Verbindung,  dem  Wasserstoffsuperoxyd  H^Oa, 
zusammen,  welche  in  neuester  Zeit  in  der  Industrie  eine  gewisse  Geltung 
zu  gewinnen  beginnt. 

Wasserstoflfenperoxyd, 

Im  Jahre  1818  Hess  Thenard  Säuren  auf  Bariumsuperoxyd  ein- 
wirken und  erhielt  Losungen,  die  ausserordentlich  reich  an  Sauerstoff 
waren  and  die  denselben  mit  auffallender  Leichtigkeit  abgaben.  £r  sah 
dieselben  für  höhere  Oxydationsstufen  der  Säuren  an,  bis  er  bald  darauf 
die  wahre  Natur' der  Substanz  erkannte. 

Seine  Darstellungsmethode,  welche  auch  heute  noch  angewandt 
wird,  ist  die  folgende.  Eine  bekannte  Menge  concentrirter  Chlorwasser- 
^toffsaure  wird  in  einem  Becherglase  mit  8  bis  10  Volumen  Wasser 
verdünnt  einer  Kältemischung  ausgesetzt.  £ine  etwas  geringere  Menge 
von  Bariumsuperoxyd  als  nöthig  ist,  um  die  Säure  zu  neutralisiren, 
möglichst  frei  von  anderen  Oxyden,  namentlich  von  Manganoxyd,  welche 
die  Aosbeute  verringern  würden,  wird  dann  mit  Wasser  zu  einem  feinen 
Brei  zerrieben  und  allmählich  der  Säure  zugesetzt,  in  welcher  es  sich 
ohne  Aufbrausen  lösen  muss.  Darauf  fügt  man  mit  Vorsicht  verdünnte 
Schwefelsäure  zu,  um  den  aufgelösten  Baryt  als  Sulphat  niederzuschlagen 
und  am  Chlorwasserstoffsäure  herzustellen,  die  so  auf  eine  neue  Menge 
Bariumsuperoxyd  reagiren  kann.  Nachdem  die  Flüssigkeit  vom  unlös- 
lichen Bariumsnlfat  abfiltrirt  ist,  setzt  man  wie  vorhin  allmählich  eine 
neue  Menge  breiformigen  Barium superoxyds  hinzu.  Derselbe  Process 
der  Präcipitation  mit  Schwefelsäure ,  der  Filtration  und  des  Zusatzes 
von  Saperoxyd  wird  mehrmals  wiederholt.  Nach  dem  ibechsten  oder 
siebenten  Zusatz  enthält  die  Flüssigkeit  eine  hinreichende  Menge  von 
WaÄserstoffsuperoxyd.  Nur  wo  es  darauf  ankommt,  dasselbe  völlig  frei 
von  Säuren  zu  haben,  unterwirft  man  es  jetzt  noch  einer  succesiven 
Behandlung  mit  Silbersulfat  und  Bariumhydrat.  Die  filtrirte  Lösung 
wird  in  einer  Schale  im.Vacuum  über  Schwefelsäure  abgedunstet. 

Pelouze  fügt  einen  Brei  von  Bariumsuperoxyd  zu  einer  Lösung 
von  Fluorkieselwasserstoffsänre  und  filtrii-t  vom  Fluorkieselbarium  die 
>>  asserstoffsuperoxy dlösung  ab.  D  u  p  r  e  ^)  und  B  a  1  a  r  d  bedienen  sich 
<*iiier  Lösung  von  Kohlensäure  in  Wasser  für  denselben  Zweck,  indem 
-»ic  sehr  kleine  Mengen  fein  gepulvertes  Bariumsuperoxyd  allmählich 
f^intragen. 

In  neuester  Zeit  hat  J.  Thomsen   die  folgende  Modification  des 


M  Dupre,  Compt.  rend.  LV,  736  u.  758. 
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Th  enard 'sehen  Verfahrens  vorgeschlagen  1).  Fein  geriehenes  Barium- 
superoxyd  oder  das  käufliche  sogenannte  Hydrat  wird  durch  Eintragen 
in  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  his  die  Säure  fast  neutralisirt 
ist.  Der  flltrirten  und  ahgekühlten  Lösung  wird  alsdann  so  viel  Baryt- 
wasser hinzugesetzt,  dass  die  fremden  Oxyde  und  Kieselsäure  nieder- 
geschlagen werden,  und  dass  sich  ein  schwacher  Niederschlag  von 
Bariumsuperoxydhydrat  hildet.  Die  I^sung  wird  alsdann  filtrirt  und 
mit  concentrirtem  Barytwasser  in  hinlänglicher  Menge  versetzt,  wodurch 
sich,  wie  Brodie^)  1863  hekannt  machte,  krystallinisches  Bariumsnper- 
oxydhydrat  niederschlägt.  Der  Niederschlag  wird  flltrirt  und  ausge- 
waschen ,  his  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  auf  GhlorwasserstofiPsäure  rea- 
girt.  Das  also  erhaltene  Hydrat  lässt  sich  in  feuchtem  Zustande  in 
verschlossenen  Gefassen  sehr  lange  unzersetzt  bewahren.  Zur  Darstel- 
lung von  Wasserstoffsuperoxyd  wird  es  in  verdünnte  Schwefelsäure 
unter  Umrühren  eingetragen.  Man  kann  die  Concentration  der  letzteren 
bis  auf  1  Gewichtstheil  Schwefelsäure  in  5  Gewichtstheilen  Wasser  ohne 
Nachtheil  steigen  lassen.  Wenn  die  Lösung  bis  zu  schwach  saurer  Reac- 
tion  abgestumpft  ist,  lässt  man  das  Bariumsulfat  absetzen  und  filtrirt. 

Die  drei  zuletzt  genannten  Vorschläge  sind  als  industriell  zu  be- 
zSeichnen.  Da  Wasserstoffsuperoxyd  bei  —  30^  noch  nicht  fest  wird, 
so  kann  man  seine  Lösungen  concentriren,  indem  man  sie  unter  0®  ab- 
kühlt und  das  Wasser  ausfrieren  lässt.  Hierzu  bedient  sich  Houzeau 
des  Carre' sehen  Apparats^).  Eine  grosse  Schwierigkeit  bietet  der 
industriellen  Darstellung  des  Wasserstoffsuperoxyds  seine  grosse  Zer- 
setzliehkeit.  Nur  in  angesäuerter  Lösung  und  auch  in  solcher  nur  mit 
grosser  Vorsicht  kann  dieser  Körper  in  wohlverschlossenen  Gefassen 
aufbewahrt  werden.  Holzkohle  sowie  einige  Oxyde  und  Metalle  zer- 
setzen ihn  durch  blossen  Contaet,  am  heftigsten  Silber,  Gold  und  Platin 
im  pulverfbrmigen  Zustande. 

Dass  es  ein  heftiges  Oxydationsmittel  ist  und  in  der  Kälte  bereits 
arsenige  Säure  in  Arsensäure,  Sehwefelblei  in  Bleisulfat  und  die  niedri- 
geren Oxyde  von  Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Barium,  Strontium  und  Cal- 
cium in  die  höchsten  Oxydationsstufen  dieser  Metalle  überführt,  auch 
Arsen  und  andere  Elemente  sofort  vollständig  oxydirt,  hat  w^enig  Auf- 
fallendes. Höchst  überraschend  und  merkwürdig  aber  müssen  die  Beob- 
achtungen Thenard's  erscheinen,  welche  Brodie  (1850)  und  bald 
darauf  Schön be in  erweitertet^ und  erklärten,  wonach  Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht  nur  als  Oxydationsmittel,  sondern  auch  als  mächtiges  Reduc- 
tionsmittel  wirkt,  dass  es  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  überführt: 

J  +  H2O2  =  2HJ  -i-  O2, 


^)  Thomsen,    Ber.  Chem.  Ges.  VII,    74.        ^)  Pogg.  Ann.  CXXI,    372. 
3)  Houzeaa,  Mon.  Scient.  1868,  175. 
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daas  es  aus  Silberoxyd  metallisches  Silber  abscheidet: 

AgaO  +  HaOa  =  Aga  +  H^O  +  O2, 
dass  es  Braunstein  zu  Manganoxydul  reducirt: 

MnOj  4-  H.,02  =  MnO  +  HjO  +  O2  u.  s.  w. 

Bei  diesen  Reactionen  treten  immer  zwei  Atome  Sauerstoff  zu  einem 
Molecule  zusammen  und  hierin  findet  die  merkwürdig^Erscheinung  ihre 
ErkLarong.  Zuweilen  wirkt  das  Wasserstoffsuperoxyd  fast  gleichzeitig 
oxydirend  und  reducirend  und  diese  Fälle  dienen  am  besten  zu 
f^einem  Nachweis.  So  führt  es  Chi'omsäure,  CrOa,  vorübergehend  in 
l'eberchromsänre  über,  die  jedoch  sehr  bald  in  Chromoxyd  und 
freien  Sauerstoff  zerfallt.  Fügt  man  daher  zu  Wasserstoffsuperoxyd 
einige  Tropfen  einer  Kaliumchromatlösung  und  etwas  Salzsäure  und 
fichüttelt  mit  Aether,  so  färbt  sich  dieser  tiefblau  durch  Ueberchrom- 
säure,  bald  aber  (besonders  rasch,  wenn  kein  Aether  zugegen  ist)  ent- 
wickelt sich  Sauerstoff  und  es  bleibt  grüne  Chlor chromlösung  zurück. 

Ebenso  treten  gleichzeitig  beide  Wirkungen  auf,  wenn  Eisen- 
vitriol- und  Indigolösungen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gemengt  werden. 
Das  Eis^noxydul  wird  vorübergehend  höher  oxydirt  und  sofort  wieder 
xurückgebildet,  während  der  Sauerstoff  auf  den  Indigo  übertragen  wird 
und  diesen  entfärbt. 

Durch  diese  Wirkungen,  Reduction  und  Oxydation,  welche  das 
Wasserstoffsuperoxyd  in  höchster  Potenz  zeigt,  ist  ihm  seine  industrielle 
I^ufbahn  vorgezeichnet.  Diese  beiden  Leistungen,  obgleich  einander 
entgegengesetzt,  erfüllen  für  eine  bestimmte  technische  Aufgabe  den- 
selben Zweck:  sie  bleichen.  Schweflige  Säure  und  Zinkstaub,  kräftige 
Rfslactionsmittel,  ebenso  wie  Chlor  und  Ozon,  kräftige  Oxydationsmittel, 
werden,  die  einen  wie  die  anderen,  als  Bleichmittel  angewendet.  Um 
wie  viel  mehr  musste  nicht  diese  Aufgabe  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
zufallen  ? 

Schon  Thenard  hatte  gefunden,  als  er,  um  dessen  Geschmack 
kennen  zu  lernen,  diesen  Körper  auf  die  Zunge  brachte,  dass  sie 
weiss  wurde.  Auch  die  Oberhaut  ward  dadurch  unter  Erregung  von 
heftijrem  Jucken  entfärbt.  Lakmus  zeigte,  ohne  dass  es  zuvor  geröthet 
wurde,  ebenso  wie  Curcumapapier  Entfärbung. 

Chevreul  ^)  stellte  1863  vergleichende  Versuche  über  die  entfar- 
b*-nde  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  an.  Eine  concentrirte  Lösung 
färbte  Teilchensyrup  bald  grün,  indem  Sauerstoff  frei  ward.  Zu  den 
folgenden  Versuchen  wurden  verdünnte  Farblösungen  genommen,  näm- 
lich Veilchensyrup,  Lakmustinktur,  Rothholzabkochung,  Blauholzabko- 
chung.    Die  Resultate  waren  die  folgenden: 


*)  Chevreul,  Compt.  rend.  LV,  735. 
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Dauer  der 
Einwirkung 


10  Minuten 


24  Stunden 


ÖO  Stunden 


Veilchen 


Unmerkliche 
Entfärbung 

VoUs  tändige 
Entfärbung 


Laki^ius 


Geringe 
Entfärbung 


Blauholz 


Uebergang 
in  Rosa 


Fast  vollständige  Entfärbung 


Uebergang 
in  Gelb 


Vollständige^    Entfärbung    aller    Lösungen, 


Die  Entfärbung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  geht  demnach  lang- 
samer vor  sich  als  durch  Chlor.  T  es  sie  du  Motay  und  Marechal  ') 
nannten  es  als  eines  der  Agentien,  welche  sie  zum  Bleichen  von  Geweben 
vorschlugen,  indem  sie  dieselben  nach  der  Bleiche  mit  Übermangan- 
saurem  Kalium  in  eine  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  tauchen 
empfahlen.  Aber  viel  früher  bereits  war  von  Thenard*)  selbst  dieser 
Körper  als  Bleichmittel  für  einen  «peciellen  Zweck,  nämlich  zur  Restau- 
ration alter  Oelgemälde  und  Zeichnungen  angewandt  worden.  Bleiweiss, 
welches  auf  alten  Gemälden  durch  die  allmähliche  Wirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff geschwärzt  ist,  wird  durch  verdünnte  Lösungen  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Sulfat  verwandelt  und  dadurch  in  seiner  ursprünglichen 
Farbe  wieder  hergestellt.  Eine  schöne  Zeichnung  von  Rafkel  mit  aufgelegtem 
Weiss,  welches  schwarze  Flecken  erhalten  hatte,  wurde  durch  eine  Lösung, 
die  höchstens  ihr  fünf-  bis  sechsfaches  Volum  an  disponiblem  Sauerstoff 
enthielt,  vollkommen  gereinigt  und  das  Papier  litt  dabei  nicht. 

Eine  sonderbare,  bis  dtihin  geheim  gehaltene  Anwendung  dieses 
Bleichmittels  hat  vor  Kurzem  A.  v.  Schrötter^)  an  die Oeffentlichkeit 
gezogen.  Seit  einigen  Jahren  kommen  mit  der  Etiquette  „Eau  de  fon- 
taino  de  Jouvence,  golden",  Fläschchen  mit  etwa  140  cbcm  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  in  den  Parfümcrieläden  grösserer  Städte  zum  Verkauf. 
Der  dafür  geforderte  Preis  beträgt  20Frcs.  und  ihnen  verdankt,  wie  sich 
herausstellt,  jenes  fatale  Blond  der  Haatc  seine  Entstehung,  welches 
zwischen  Aschgrau  und  Ilochgelb  in  der  Mitte  stehend ,  .durch  eine 
gewisse  pikante  Unnatur  die  Anfmerksamkeit  der  Beschauer  und  die 
Neugier  der  Wissbegierigen  herausfordert.  Nach  v.  Schrötter's 
Mittheilung  ist  dies  Geheimmittel  nichts  als  eine  durch  ihre  starke 
Verdünnung  und  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Säure,  wie 
es  scheint  Salpetersäure,  haltbar  gemachte  Lösung  von  Wasserstoffsuper- 

^)  Tessie  du  Motay  u.  Marechal,  Bull.  Soc.  d'Bncour.  1867,  472, 
Dingl.  pol.  J.  CXXCIV,  526.  3)  P^louze  et  Frömy ,  Trait^ de Chimie  1861, 
I,  .:90.         3j  Schrot ter,  Ber.  Chem.  Ges.  1874,  980. 
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oxyd.  Dieselbe  enthält  nach  der  angeführten  genanen  Untersuchung  etwa 
ihr  sechafaches  Volum  an  disponiblem  Sauerstoff:  1000  g  der  Lösung 
würden  danach  8*6  g  disponiblen  Sauerstoff  oder  18*3  g  Wasserstoff- 
superoxyd enthalten.  Wie  es  sich  bei  einer  leicht  zersetzlichen  Substanz 
voraussehen  lässt,  enthalten  jedoch  nicht  alle  Flacons  Lösungen  von 
derselben  Starke.  Eine  im  Berliner  Universitätslaboratorium  ausgeführte 
Prüfung  constatirte  in  einem  Volum  der  Lösung  9*4  bis  9*8  Volum  an 
disponiblem  Sauerstoff,  entsprechend  in  einem  Liter  13*6  g  0  oder 
28*9  g  H3O3.  Ein  Flacon  zu  20  Frcs.  bietet  dem  Käufer  also  etwa 
2'5  bis  4  g  dieser  Substanz  ii^  Lösung  dar,  die  in  derThat  ihren  Zweck 
völlig,  wenn  auch  langsam,  innerhalb  vier  bis  sechs  Tagen,  erfüllt  und 
die  ungemein  grosse  Wirksamkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  auffal- 
lender Art  beweist.  Der  Name  des  Parfümeurs,  welcher  so  erfolgreich 
auf  die  Börsen  seiner  Zeitgenossinnen  zu  speculiren  verstand  und  auch 
der  Nachwelt  nicht  verborgen  bleiben  sollte,  ist  E.  H.  Thiellay  in 
London.  Vielleicht  ist  er  unabsichtlich  der  Begründer  einer  Wasserstoff« 
sQperoxydindustrie  geworden,  die  sich  fortan  auch  ernsterer  Anwen- 
dungen zu  erfreuen  haben  mag.  Vielleicht  selbst  ist  er  nicht  der  erste 
oder  doch  nicht  der  einzige  Haarentfarber  gewesen,  wie  aus  einer  gleich 
mitzutheilenden  Notiz  hervorgeht.  Es  ergiebt  sich  nämlich  dass,  was 
v.  Schrott  er  zur  ^allgemeinen  Kenntniss  gebracht,  einzelnen  Einge- 
weihten schon  früher  bekannt  war.  So  erscheint  es  nach  einem  gefal- 
ligen Briefe  des  Herrn  Commercienraths  Schering  (dat.  Berlin,  3.  Juli 
1^74),  in  welchem  es  heisst:  ^Das  Bleichen  der  Haare,  Federn  u.  s.  w. 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  hat  sich  wohl  bewährt;  der  grösste  Uebelstand 
ist  nur  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Materials.  Es  wird  für  den  ge- 
nannten Zweck  in  England  und  Frankreich  als  golden  hair  waier  oder 
auch  Auricome  in  grossen  Mengen  bereitet  und  verwendet.  Auch  in 
meiner  Fabrik  wird  es  häufiger  zu  gleichen  Zwecken  verlangt.^  Aehn- 
lich  spricht  sich  in  Briefen  vom  20.  und  27.  Juli  1874  Herr  J.Williams 
<Ton  der  Firma  Hopkin  k  Williams  in  London)  aus,  welcher  jedoch 
durch  ihm  eigenthümliche  Vorsichtsmaassregeln  haltbare  Lösungen  von 
Wasserstoffsuperoxyd  mit  10  bis  20  Volum  an  disponiblem  Sauerstoff 
(3  bis  6  Gewichtsprocent  H2O2)  herzustellen  angiebt.  Die  schwächere 
Lösung,  welche  sich  Monate  lang  unverändert  erhalten  soll,  wird  zu 
S  Rmk.  pr.  Kg  (in  grösseren  Quantitäten  zu  6  Rmk.),  die  stärkere 
Lösung  zum  doppelten  Preise  verkauft.  Die  im  Berliner  Laboratorium 
fi^efundene  oben  angegebene  Sauerstoffmenge  der  Thiellay^  sehen  Lösung, 
welche  wohl  aus  der  angeführten  Fabrik  stammen  mag,  entspricht 
ziemlich  genau  dem  schwächeren  dieser  Präparate.  Da  die  Flasche, 
als  die  Bestimmung  ausgeführt  wurde,  bereits  vier  Wochen  lang  ge- 
öffnet, nur  halb  angefüllt  und  mit  einem  gewöhnlichen  Kork  versehen 
war,  so  scheint  die  Haltbarkeit  der  Lösung  in  der  That  für  die  meisten 
Zwecke  zu  genügen. 
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Das  Wasserst offisaperoxyd  würde  nicht  der  erste  Körper  sein,  dessen 
industrielle  Anwendung  von  geringfügigen  Anfangen  ausgehend  all- 
mählich unTorhergesehene  Ausdehnung  gewänne.  Auch  das  Silhemitrat 
diente  als  Haarfärbemittel  der  Eitelkeit  der  Welt,  lange  bevor  es  in 
der  Photographie  zu  ihrer  Umgestaltung  beitrug,  t.  Schrötter^) 
spricht  deshalb  gewiss  mit  Recht  den  Wunsch  aus,  dass  das  Wasserstoff- 
superoxyd als  Handelsartikel  zu  einem  massigen  Preise  allgemein 
zugänglich  werden  möge  und  Böttger^)  befürwortet,  wie  bereits  seiner 
Zeit  Geiger  in  seinem  Lehrbuch  der  Pharmacie^),  dessen  Aufnahme 
in  den  Arzneischatz.  Dass  es  sich  für  den  letzteren  besser  eignet  als 
Sauerstoffgas,  Ozon  oder  gar  Ozonwasser  (!)  liegt  auf  der  Hand.  Wäh- 
rend femer  die  Ozonbleiche  des  Elfenbeins  (s,  o.)  nur  in  starkem 
Sonnenlichte  des  Sommers  vorgenommen  werden  kann,  würde  das 
Wasserstoffsuperoxyd  ohne  Zweifel  ähnliche  Zwecke  auch  mit  Ausschluss 
des  Lichtes  erfüllen. 


1)  V.  Schrotte r,  s.  o.  ^)  BÖttger,  PolytechnischeB  Notiablatt. 
1873,  13.  ^)  Geiger,  Handbuch  der  Pharmacie,  4.  Aufl.,  bearb.  v.  Liebig, 
1,  213. 


lieber  Trinkwasser, 

Von  Dr.  Edward  Prankland, 

Professor  der  Chemie  an   der  Royal  School  of  Mine«  in  London. 
Aus  dem  Englischen  von  A.  W.  H. 


Lange  fortgesetzte  Beobachtungen,  sowie  sorgfältige  Znsammen- 
stellang  nnd  sichtendes  Stndiam  der  Lebensstatistik  haben  allmählich 
die  Ueberzengnng  begründet,  dass  das  Trinkwasser  eines  der  wich- 
tigsten Medien  ist,  durch  welche  gewisse  epidemische  Krankheiten, 
wie  Cholera,  Typhus,  Durchfall  und  Ruhr  verbreitet  werden. 
Whs  namentlich  Cholera  und  Typhus  anlangt,  so  ist  man  zu  dieser 
Ueberzeugung  durch  die  Ergebnisse  von  Versuchen  gelangt,  welche 
in  riesengrossem  Maassstabe' und  auf  Kosten  des  Lebens  vieler  Tausende 
von  Menschen  angestellt  worden  sind.  Diese  Ergebnisse  zeigen 
so  folgerichtig,  als  dies  der  Natur  der  Sache  nach  nur  möglich  ist, 
dass  die  Excrete  von  Personen,  welche  mit  den  genannten  Krankheiten 
behaftet  sind,  das  Vermögen  besitzen,  bei  anderen  Individuen,  in  deren 
Ih-ganismus  sie  auf  irgend  eine  Weise  eindringen,  die  nämlichen 
Krankheitserscheinungen  hervorzurufen  und  dass  sie  diese  inficirenden 
Eigenschaften  selbst  dann  nicht  verlieren,  wenn  sie  in  grossen* Mengen 
Wassers  vertheilt  werden.  Für  den  näheren  Nachweis  dieser  That- 
sachen  kann  der  sechste  Bericht  der  Rivers  PoUtUion  Commission  an- 
gezogen werden.  Die  inficirlieft  Excrete  gelangen  hauptsächlich  auf 
drei  verschiedenen  Wegen  in  das  Trinkwasser:  1)  dadurch,  dass  sich 
das  Sielwasser  von  Städten,  Dörfern  etc.  dem  Wasser  von  Bächen  oder 
Flüsaen  beimischt,  denen  später  Trinkwasser  entnommen  wird;  2)  da- 
durch, dass  der  flüssige  Inhalt  von  Sielen,  Cloaken  und  Senkgruben 
durch  poröse  Zwischenwände  in  benachbarte  Brunnen  oder  Wasser- 
behälter einsickert  und  3)  dadurch,  dass  die  Excrete  als  Dünger  auf 
coltivirtes  Land  gebracht  werden,  dessen  Abläufe,  mit  Wasser,  welches 
häuslichen  Zwecken  dient,  in  Berührung  kommt. 

Durch  die  Feststellung  dieser  Thatsachen  und  die  furchtbaren 
Folgen,  zu  welchen  ihre  Vernachlässigung  für  die  Bewohner  sowohl  ganzer 
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Ortschaften  als  auch  vereinzelter  Häuser  geführt  hat,  ist  im  Laufe  der 
letzten  zehn  Jahre  die  allgemeine  Aufmerksamkeit  mit  grossem  Nachdruck 
einem  eingehenden  Studium  des  Trinkwassers  zugelenkt  worden,  dessen 
Ergebnisse  in  den  folgenden  Abschnitten  zusammengefasst  sind: 

•  1)  Verbesserungen  in  der  Methode  der  chemischen  Analyse  des 
Trinkwassers,  2)  Reinheit  des  Wassers,  aus  Quellen  verschiedenen  Ur- 
sprungs; 3)  Reinigung  des  Wassers. 


I.     Verbesserungen  in  der  Methode  der  chemischen 

Analyse  des  Trinkwassers. 

Vor  dem  Jahre  1864  waren  den  Chemikern  befriedigende  Metho- 
den bekannt  für  die  quantitative  Bestimmung  1)  der  in  dem  Wasser 
gelösten  Gase,  2)  der  suspendirten  mineralischen  sowohl  als  organischen 
Substanzen,  3)  des  Gesammtgehaltes  gelöster  fester  Bestandtheile,  4)  des 
Ammoniaks  und  5)  der  Härte  oder  seifezerstörenden  Wirkung  des 
Wassers.  Allein  sie  besassen  keine  zuverlässigen  Verfahrungsweisen 
für  die  Bestimmung  der  gelösten  organischen  Substanzen  und  des  in  der 
Form  von  Nitraten  und  Nitriten  in  dem  Wasser  vorhandenen  Stickstoffs, 
obwohl  es  gerade  diese  Bestimmungen  sind,  welche  vorzugsweise  An- 
haltspunkte für  die  Beurtheilung  der  Zuträglichkeit  des  Wassers  bieten, 
die  erstere  insofern  sie  wirklich  vorhandene  Verunreinigung  nachweist, 
die  letztere  insofern  sie  einen  beilschtigten  Schluss  auf  früher  stattge- 
fundene  Verunreinigung  des  Wassers  mit  thierischen  Substanzen  ge- 
stattet. Man  hatte  versucht,  bezüglich  der  gelösten  organischen  Sub- 
stanzen experimentale  Aufschlüsse  zu  gewinnen,  1)  durch  Bestimmung 
des  Gewichtsverlustes,  welchen  der  beim  Verdampfen  einer  gewissen 
Menge  Wassers  erhaltene  feste  Rückstand  erleidet ;  2)  durch  Bestimmung 
des  Volams  einer  gestellten  Lösung  von  Kaliumpermanganat ,  welches 
ein  gegebenes  Volum  Wasser  entfärbt.  Der  Glühverlust  des  festen 
Rückstandes  hat  sich  als  eine  sehr  unzuverlässige  Anzeige  erwiesen, 
um  daraus  die  Menge  der  vorhandenen  organischen  Substanzen  zu 
folgern.  Er  kann  ausschliesslich  von  Verbrannter  organischer  Materie 
herrühren,  ja  es  kann  selbst  eine  grössere  Menge  organischer  Substan- 
zen vorhanden  sein  als  der  Glühverlust  anzeigt,  insofern  ein  Theil  der 
letzteren  bei  der  Veraschung  in  feuerbeständige  Cyanide  oder  Cyanate 
übergeführt  wird,  andererseits  wieder  kann  der  Glühverlust  ausschliess- 
lic"h  durch  Verflüchtigung  von  Mineralsubstanzen  bei  der  Glüh- 
temperatur  bedingt  werden.  Die  Interpretation  der  analytischen 
Resultate  war  mithin  eine  so  unsichere,  dass  sie  als  unnütz  bezeichnet 
werden  durfte.  Darauf  hat  man  versucht,  die  Menge  der  an  dem 
Glüh  Verluste  betheiligten  organischen  Substanzen  durch  Kalium- 
permanganat zu  bestimmen.    Eine  Lösung  dieses  Salzes  überträgt  rasch  * 
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Saaerstoff  an  viele  Substanzen,  welche  sich  mit  diesem  Elemente  ver- 
binden können.  Wenn  man  z.  B.  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
Lösung  von  Oxalsäure  mit  Permanganatlösnng  versetzt,  so  wird  die 
Oxalsäure  schnell  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  und  man  hat 
durch  den  Versuch  festgestellt,  dass  in  diesem  Falle  8  Theile  reiner 
krystallisirter  Oxalsäure  fast  genau  1  Thl.  Sauerstoff  aus  dem  Kalinm- 
permanganate  aufnehmen,  indem  letzteres  in  Mangansulfat  übergeht. 
Bei  dieser  Umwandlung  verschwindet  die  reich  violette  Farbe  der  Per- 
manganailösung  und  au  dem  Nichtmehrverschwinden  dieser  charakte- 
ristischen Färbung  ist  die  Beendigung  der  Oxydation  leicht  und  sicher 
zu  erkennen.  Mit  Oxahäure  verläuft  diese  Reaction  in  erwünschtester 
Weise.  Leider  ist  dies  aber  mit  anderen,  in  Wasser  aufgelösten  orga- 
nischen Substanzen  keineswegs  der  Fall,  wie  aus  folgender  Tabelle 
erheilt.  Dieselbe  verzeichnet  die  Ergebnisse  von  Versuchen,  welche 
mit  zehn  durch  bekannte  Mengen  verschiedener  organischer  Substanzen 
(in  einem  Falle  durch  eine  bekannte  Menge  Natriumnitrits)  künstlich 
Terunreinigtan  Wasserproben  angestellt  worden  sind. 


Der  Berech- 

Name derSubstan: 

von  welcher 

3  Thle  in 

100000  Thln  W'assc 

enthalten  waren 

Nach 
10  Minuten 
absorbirter 
Sauerstoff 

Nach 
6    Stunden 
absorbirter 
Sauerstoff 

nung  nach 
zur  vollstän- 
digen Oxy- 
dation er- 
forderlicher 
Sauerstoff 

Theile  organi- 
scher Sub- 
stanz in 
100  000  Thln 
Wasser 

Arabisches  Gummi 

l          0*0102 

00350 

3*55 

3*00 

BohrzQcker.  .    . 

00064 

0-0152 

3-37 

3-00 

Stirke.   .   .   . 

0-0143 

0-0302 

3-55 

3*00 

Gelatine  .    .    . 

0*0792 

0-1836 

6*76 

3-00 

Kreatin    .    .    . 

0-0080 

0*0172 

6-59 

3*00 

Alkohol    .   .    . 

0-0093 

00164 

6-26 

3-00 

Harnstoff.   .    . 

0-0092 

0-0119 

6*40 

3-00 

Hippnrsäure   . 

0-0328 

0-0600 

5*90 

3-00 

Kryst.  Oxalsäure  . 

0-3747 

0*3750 

0-38 

3-00 

Katrinnmitnt 

1 

»      i 

0-6910 

0-6913 

0-00 

0*00 

Man  ersieht  aus  dieser  Tabelle,  dass  von  den  untersuchten  neun 
Tenchiedenen  Arten  organischer  Substanzen  nur  die  Oxalsäure  vollständig 
oxydirt  wurde ,  während  selbst  nach  Verlauf  von  sechs  Stunden  Harn- 
stoff, üippursäure  und  Kroatin,  drei  Körper,  welche  in  mit  Sielwasser 
Teronreinigtem  Wasser  leicht  vorkommen  können,  im  günstigsten  Falle 

Wkaer  WrttanirtnUnng.  4 
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kaum  den  fünfzigsten  Theil  der  zu  der  vollständigen  Oxydation  der- 
selben der  Rechnung  nach  erforderlichen  Menge  Sauerstoff  anf nahmen. 
Auf  der^anderen  Seite  absorbirt  das  Mineralsalz  Natriumnitrit ,  immer 
gleiche  Gewichte  Torausgesetzt,  weit  schneller  und  energischer  Sauerstoff 
als  aUe  oben  untersuchten  organischen  Substanzen. 

Die  yor  1864  angewendeten  Methoden  für  die  Bestimmung  des  in 
der  Form  von  Nitraten  und  Nitriten  vorhandenen  Stickstoffs  waren 
umständlich  und  unzuverlässig. 

Erst  zu  Anfang  des  Jahres  1867  wurden  erfolgreiche  Yersnche 
gemacht ,  diese  unerfreuliche  Fehlerquelle  au^  der  Analyse  des  Trink- 
wassers zu  beseitigen.  Zu  jener  Zeit  begann  man  Verfahrnngs- 
weisen  auszubilden,  welche  gestatten,  einerseits  die  Hanptelemente 
der  organischen  Materie,  den  Kohlenstoff  und  den  Stickstoff  quantitativ 
zu  bestimmen,  andererseits  aber  die  Menge  des  in  der  Form  von  Ni- 
traten auftretenden  Stickstoffs  auf  eine  einfache  und  sichere  Weise  zu 
ermitteln.  Das  erstere  Verfahren  besteht  darin,  1  1.  Wasser,  dem  man 
15  cbcm  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure  zugesetzt  hat, 
in  einer  Glasschale  abzudampfen.  Die  schweflige  Säure  zersetzt  sowohl 
die  Carbonate  als  auch  die  Nitrate  und  Nitrite,  in  dem  einen  Falle  Kohlen- 
säure, im  anderen  Stickstoff  entwickelnd.  Der  Rückstand  wird  sorg- 
fältig aus  der  Glasschale  entfernt,  mit  Kupferoxyd  gemischt  und  in  dem 
Vacuum  einer  Yerbrennungsröhre  verbrannt,  aus  welcher  vermittelst 
einer  Spreng  einsehen  Quecksilberpumpe  die  durch  Verbrennung  ent- 
standenen Gase  einem  geeigneten,  über  der  Quecksilberwanne  befestigten 
Gefasse  zugeführt  werden.  Auf  diese  Weise  wird  eine  Mischung  von 
Kohlensäure  und  Stickstoff  erhalten,  aus  deren  Analyse  sich  die  Quan- 
titäten „organischen  Kohlenstoffs"  und  „organischen  Stickstoffs **  ableiten 
lassen,  welche  in  dem  Wasserrückstande  enthalten  sind.  Die  Zuver- 
lässigkeit der  mit  Hilfe  dieses  Verfahrens  gewonnenen  Ergebnisse  ist 
von  einigen  Vorsichtsmaassregeln  abhängig,  welche  genau  eingehalten 
werden  müssen  ^).  Die  Handhabung  der  Apparate  ist  nicht  ganz  ein- 
fach und  bedarf  daher  eines  sorgfaltig  geschulten  Experimentators. 
Allein  wenn  diesen  Bedingungen  Genüge  geleistet  ist,  so  liefert  das 
Verfahren  —  wie  eine  siebenjährige,  mehrere  Tausende  von  Wasserana- 
lysen  umfassende  Erfahrung  gelehrt  hat  —  Ergebnisse,  welche  allen 
praktischen  Anforderungen  genügen.  So  führt  die  Untersuchung  eines 
Wassers,  welches  für  100  000  Thle  einen  Zusatz  von  1*957  Thln 
Chininsulfat  erhalten  hatte,  zu  folgenden  Zahlen: 


1)  B.  Frankland  und  H.  E.  Armstrong,  Chem.  Sog.  J.  XXI ,  77;vergl. 
auch  Sutton,  Vohimetr.  AnalyBis,  255. 
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Analytisch  ermittelt. 
I.  IL 


Organischer  Kohlenstoff  in 
100  000  Thln  Wasser 

Organischer  Stickstoff  in 
100  000  Thln  Wasser 


0-8&7  Thl. 
0-100  Thl. 


0-912 


0*0996 


0-904 
0098 


Bei  einem  anderen  Wasser  waren  auf  100  000  Thle  0*9785  Thle 
Chininsnlfat  zugesetzt  worden.     Man  fand: 


Organischer  Kolilenstoff  in 
100  000  Thln  Wasser 

Organischer  Stickstoff  in 
100  000  Thbi  Wasser 


Wirklich  vorhanden.         Analytisch  ermittelt. 

I.  n.        III. 


0-429  0-435  0-442         0*440 

0-050  0-047  0048         0*048 

Endlich  gab  ein  drittes  Wasser,  bei  welchem  der  Zusatz  von  Chinin- 
sulfat 0-09785  Thle  auf  100  000  Thle  betragen  hatte,  nach  dem  Ver- 
dampfen und  der  Verbrennung: 

Wirklich  vorhanden.        Analytisch  ermittelt. 

I.  n.        in. 


Organischer  Kohlenstoff  in 

- 

100  000  Thln  Wasser 

0-043 

0047 

0-050 

0-055 

Organischer    Stickstoff  in 

100  000  Thln  Wasser 

0-005 

0-006 

0-005 

0-006 

Diese  nahe  Uebereinstimmung  erscheint  um  so  bemerkensweri^her, 
wenn  man  bedenkt,  dass  die  wirkliche  Gewichtsmenge  des  in  1  1.  des 
untersuchten  Wassers  vorhandenen  Stickstoffs  in  der  letztangeführten 
Versuchsreihe  nur  0'00005  g  beträgt,  eine  Gewichtsmenge,  welche  sich 
mit  Hilfe  selbst  der  schärfsten  ponderalen  Methoden  kaum  mehr  ermit- 
teln lässt. 

In  ihrer  Anwendung  für  die  Untersuchung  eines  gegebenen 
Wassers  lässt  sich  die  Genauigkeit  dieser  Methode  begreiflich  nur  durch 
die  Oleichartigkeit  der  Ergebnisse  prüfen,  welche  in  Duplicatanalysen 
erbalten  werden.  Es  scheint  von  Interesse,  zur  Bethätigung  des  Ge* 
sagten,  die  Ergebnisse  einiger  mit  Hilfe  des  neuen  Verfahrens  ausge- 
führten Wasseranalysen  zu  verzeichnen. 

Wasser  von  Londoner  Wasserleitungen. 


l. 

n. 

Themse 

1 

Organischer  Kohlenstoff 
do.          Stickstoff 

0-280 
0032 

0-285 
0-035 

Biv€r  Lea 

i 

Organischer  Kohlenstoff 
do.          Stickstoff 

0157 
0-026 

0-148 
0030 

New  Biver 

1 

Organischer  Kohlenstoff 
do.          Stickstoff 

0-231 
0-042 

0-239 
0042 

KeDt<7ompany 

Organischer  Kolilenstoff 
do.          Stickstoff 

0054 
0-016 

0-056 
0017 
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Für  die  Bestimmung  des  organischen  Stickstoffs  hat  man  eine 
viel  einfachere  Methode  in  Vorschlag  gehracht.  Sie|  gründet  sich  auf 
die  hemerkenswerthe  Umwandlung,  welche  Alhumin  und/einige  {andere 
organische  Suhstanzen  hei  lange  fortgesetztem  Kochen  mit  einer  alka- 
lischen Lösung  von  Kaliumpermanganat  erfahren,  wohei  der  Stickstoff 
ganz  oder  theilweise  in  Ammoniak  ühergeht.  Leider  ist  diese  Um- 
wandlung selten  oder  niemals  vollständig;  ehenso  ist  das  Yerhältniss 
des  entwickelten  Stickstoffs  zu  dem  Gesammtgehalte  für  verschiedene 
Classen  organischer  Suhstanzen,  wie  z.  B.  für  Strychnin,  Narcotin  und 
Chinin,  ein  wechselndes.  Für  die  verschiedenen  Gattungen  organischer 
Materie,  welche  im  Trinkwasser  und  in  anderem  Wasser  vorhanden 
sind,  hat  man  gefunden,  dass  der  entwickelte  Stickstoff  zwischen  der 
Hälfte  und  weniger  als  einem  Achtel  des  Gesammtgehaltes  schwankt. 
Es  scheint  daher,  dass  diese  Methode  keine  zuverlässigen  Ergebnisse 
liefert;  überdies  trägt  sie  dem  organischen  Kohlenstoffe  keine  Rech- 
nung, dessen  Bestimmung  nicht  minder  wichtig  ist,  als  die  des  organi- 
schen Stickstoffs. 

Von  den  obenangeführten  neuen  Methoden  für  die  Bestimmung 
des  in  Form  von  Nitraten  und  Nitriten  vorhandenen  Stickstoffs  gründet 
sich  die  erste  auf  die  Umwandlung  des  Stickstoffs  dieser  Salze  in  Stickoxyd. 
Zu  dem  Ende  wird  der  feste  Rückstand,  welcher  beim  Verdampfen 
eines  halben  Liters  Wasser  (behufs  Bestimmung  des  Gesammtgehaltes  an 
festen  Bestandtheilen)  erhalten  wird,  mit  einer  kleinen  Menge  destillirten 
Wassers  übergössen  und  zur  Ueberfiihrung  der  Chloride  in  Sulfate  mit 
einem  kleinen  Ueberschusse  von  Silbersulfat  behandelt.  Das  filtrirte 
Wasser  wird  bis  zum  Volum  von  wenigen  cbcm  eingedampft.  Man  ver- 
mischt es  mit  dem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure,  um 
es  alsdann  in  einer  geeigneten  Glasröhre  heftig  mit  Quecksilber  zu 
schütteln.  In  drei  bis  fünf  Minuten  ist  die  Reaction  vollendet,  so  dass 
das  entwickelte  Sticköxyd  nur  noch  über  Quecksilber  in  eine  Messrohre 
gebracht  zu  werden  braucht,  um  gemessen  zu  werden.  Da  das  Volum 
des  eingedampften  Wassers  ein  halbes  Liter  betrug,  das  Stickoxyd  aber 
gerade  das  doppelte  Volum  des  in  ihm  enthaltenen  Stickstoffs  einnimmt, 
so  giebt  das  abgelesene  Stickstoffvolum  das  Volum  Stickstoff  an ,  wel- 
ches in  der  Form  von  Nitriten  und  Nitraten  in  einem  Liter  Wasser  ent- 
halten ist.  Aus  diesen  Daten  lässt  sich  die  Gewichtsmenge  Stickstoff 
in  dieser  Form  für  100  000  Thle  Wasser  mit  Leichtigkeit  berechnen  ^). 
Durch  die  Gegenwart  organischer  Materie  im  Wasser  wird  die  Genauig- 
keit dieser  Methode  nicht  beeinträchtigt,  wohl  aber  ist  das  Vorhanden- 
sein einer  sehr  grossen  Menge  von  festen  Bestandtheilen  hinderlich, 
wie  sie  im  Meerwasser  oder  in  Mineralwassern  vorkommt.  In  diesen 
Fällen  ist  daher  dieses  Verfahren  nicht  anwendbar. 


*)  E.  Frankland  u.  H.  E.  Armstrong,  Chem.  Soc.  J.  XXI,  101, 
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Bei  Anwendung  der  zweiten  Methode  für  die  Bestimmung  des  ih 
der  Gestalt  Ton  Nitriten  und  Nitraten  vorhandenen  Stickstoffs  wird 
letzterer  in  Ammoniak  übergeführt,  dessen  Menge  man  mit  Hilfe  der 
N  essler 'sehen  Flüssigkeit  ermittelt.  200  cbcm  Wasser  mit  kausti- 
schem Natron  bis  zu  stark  alkalischer  Reaction  versetzt,  werden  in  einer 
Porcellanschale  rasch  bis  auf  70  cbcm  eingedampft  und  in  einen  hohen 
Cylinder  gegossen,  in  welchem  sich  einige  IJ'ragmente  Aluminiumfolie 
befinden.  In  fünf  bis  sechs  Stunden  ist  der  ganze  Stickstoff  der  sal- 
petrigsauren  und  salpetersauren  Salze  in  Ammoniak  verwandelt,  welches 
abdestillirt  und  mittelst  der  Ness  1er 'sehen Flüssigkeit  bestimmt  wird. 
Das  Yerfahren  ist  genau,  so  lange  die  Menge  der  vorhandenen  organi- 
schen Materie  gering  ist,  bei  grösseren  Mengen  wird  es  fehlerhaft,  da 
die  organische  Materie  beim  'Kochen  mit  Alkali  gleichfalls  Ammoniak 
entwickelt. 

Die  Anwendung  dieser  verbesserten  Methode  für  die  Untersuchung 
mehrerer  Tausende  verschiedener  theils  reiner,  theils  verunreinigter 
Wasser  hat  in  unzweifelhafter  Weise  festgestellt,  dass  lösliche  thie- 
rische  Stoffe,  wie  sie  in  den  Sielwassem,  in  dem  Inhalt  der  Cloaken  und 
Senkgruben  und  endlich  im  Dünger  vorkommen,  bei  ihrem  Uebergang 
in  Bache,  Ströme  und  Seen  nur  äusserst  langsam,  dagegen  in  den 
Poren  des  offenen  Landes  sehr  schnell  oxydirt  werden.  Wo  die 
Oxydation  eine  vollständige  ist,  gehen  diese  Stoffe  geradezu  in  Mineral- 
substanzen auf;  der  Kohlenstoff  verwandelt  sich  in  Kohlensäure,  der 
Wasserstoff  in  Wasser,  während  der  Stickstoff  die  Form  theilweise  von 
Ammoniak,  vorzugsweise  aber  von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure 
annimmt,  welche  mit  den  dem  Wasser  der  Erde  entnommenen  Basen 
Nitrate  und  Nitrite  erzeugen,  und  auf  diese  Weise  die  Kunde  der  Ver- 
unreinigung durch  Fäcalsubstanzen  oder  analoge  Materien  verzeichnen, 
welche  das  Wasser,  seit  es  zum  letzten  Male  als  Regen  zur  Erde  nieder- 
kam, erfahren  hat. 

Es  schien  von  Interesse,  einen  concreten  Ausdruck  für  die  Grösse 
dieser  früheren  Verunreinigung  mit  thierischen  Substanzen  zu  ge- 
winnen, über  welchen  uns  die  Kenntniss  der  Vergangenheit  des  Wassers 
Auskunft  giebt.  Einen  solchen  Ausdruck  hat  man  erhalten,  indem 
man  ab  Maassstab  der  Vergleichung  das  Durchschnittsquantum  gebun- 
denen Stickstoffs  wählt,  welches  nach  den  Analysen  von  A.  W.  Hof- 
mann und  H.  M.  Witt^)  100  000  Thle  des  Londoner  Sielwassers 
(Stwa^)  in  Lösung  enthalten.  Wenn  man  in  Einheiten  dieses  Maass- 
etabes  die  frühere  thierische  Verunreinigung  eines  Wassers  nach  der 
Menge  von  Ammoniak,  von  Nitraten  und  Nitriten  bemisst,  welches  es 
in  Lösung  hält,  so  darf  man  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  das  Regen- 


')  Hof  mann  und  Witt,  First  Appendix  to  the  Report  of  the  Metropo- 
litan ICain  Drainage-Commission  1S57. 
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Wasser  selbst  diese  Substanzen,  obwohl  nur  in  äusserst  geringer  Menge, 
enthält.  Die  mittlere  Quantität  Stickstoff  im  Regenwasser  haben  sehr 
zahlreiche  Analysen  zu  0*032  Thln  in  100000  ergeben,  und  wenn  man 
diesen  Betrag  von  der  Menge  Stickstoff  (in  der  Form  von  Ammoniak, 
von  Nitraten  und  Nitriten)  abzieht,  welche  die  Analyse  eines  Trink- 
wassers ergeben  hat,  qjo  bleibt  nur  selten  ein  Rest,  es  sei  denn  das 
Wasser  durch  thierische  Materien  verunreinigt  gewesen.  So  fand  man, 
dass  von  1 98  Gebirgswassern,  welche  von  der  Rivers  Polltäion  Commission 
gesammelt  und  untersucht  wurden,  nur  19  in  100  000  Thln  mehr  als 
0*032  Thle  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak,  Nitraten  und  Nitriten 
enthielten,  und  unter  diesen  letzteren  wiederum  war. keines,  von  dem 
man  hätte  sagen  können,  dass  die  Möglichkeit  einer  Verunreinigung 
mit  thierischen  Stoffen  absolut  ausgeschlossen  gewesen  wäre.  Ebenso 
zeigten  von  21  Quellwassern  unzweifelhaft  unbefleckten  Ursprungs  nur 
zwei  einen  etwas  grösseren  Gehalt  als  0*032  Thle,  und  auch  bei  diesen 
war  der  Ueberschuss  ein  sehr  geringer. 

Hat  man  die  angeführte  Zahl  in  Abzug  gebracht,  so  bezeichnet 
der  Rest,  wenn  ein  solcher  bleibt,  den  Stickstoff,  welcher  der  Oxydation 
thierischer  in  das  Wasser  gelangter  Stoffe  seinen  Ursprung  verdankt. 
So  enthält  ein  Wasser,  in  welchem  die  Analyse  0*326  Thle  Stickstoff  (in  der 
Form  von  Ammoniak,  von  Salpetersäuren  und  salpetrigsauren  Salzen)  in 
100 000  Thln  nachgewiesen  hat,  0*326  —  0032  =  0*294 Thle  Stickstoff 
von  thierischer  Materie  stammend.  Dies  ist  nun  in  der  That  die  Menge 
des  gebundenen  Stickstoffs,  welcher  in  2*940  Thln  des  Durchschnitts- 
inhaltes der  Londoner  Siele  enthalten  ist,  und  deshalb  sagt  man,  ein 
solches  Wasser  zeigt  in  100  000  Thln  2*940  Thle  früherer  thierischer 
Verunreinigung  oder  in  anderen  Worten,  100  000  Pfd.  Wasser  enthal- 
ten den  mineral  gewordenen  Rückstand  einer  Menge  thierischer  Materie, 
welcher  dem  in  2*940  Pfd.  mittleren  Londoner  Sielwassers  enthaltenen 
entspricht. 


IL      Reinheit  des  Wassers  aus  Quellen  ver- 
schiedenen Ursprungs. 

Die  verbesserten  analytischen  Methoden,  welche  oben  skizzirt 
wurden,  haben  eine  erschöpfende  Untersuchung  von  Trinkwassem  ver- 
schiedensten Ursprungs  ermöglicht.  Diese  Untersuchung,  welche  in 
umfassendem  Maassstabe  von  der  Rivers  Pollution  Commission  ausge- 
führt wurde,  ist  dem  Wasser  durch  alle  Phasen  seines  Kreislaufes 
gefolgt.  Wasser,  wie  es  die  Wolke  bald  nach  ihrer  Verdichtung  aus 
farblos  durchsichtigem  Dampfe  zur  Erde  niedersendet,  Wasser,  wie  es 
in  Bächen  und  Strömen  fiiesst,  nachdem  es  den  Boden,  auf  welchen  es 
fiel,  gewaschen  hat,  Wasser,  wie  es  sich  nach  dem  Durchsickern  durch 
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rerachiedene  geologische  Formationen  in  verschiedener  Tiefe  ansam- 
melt, das  Wasser  endlich  nach  seiner  Rückkehr  in  den  Ocean  ist  nach 
einander  Gegenstand  der  Forschung  gewesen.  Diese  Forschung  zeigt, 
dass  das  Wasser  alsbald  nach  seinem  Heraustreten  aus  dem  dampf- 
f5rmigen  Zustande  schon  als  Wolke  und  Regen  mit  atmosphärischen 
Beimengungen  mehr  oder  weniger  verunreinigt  wird.  Auf  der  Erde 
angelangt  Üiesst  es  über  deren  Oberfläche  oder  sickert  durch  Schichten, 
welche  bis  zu  einem  gewissen  Grade  löslich  sind  und  es  nimmt  alsdann 
weitere  Verunreinigungen  auf,  welche  diejenigen  vermehren  oder  er- 
setzen, welche  es  der  Atmosphäre  entlehnt  hatte.  Wasser  wird  auf 
diese  Weise  für  häusliche  Zwecke  bald  mehr,  bald  weniger  geeignet. 

Trinkwasser  lassen  sich  zweckmässig  in  folgender  Weise  classifl- 
ciren. 

1)  Regen  Wasser. 

2)  Bergland-Tagewasser  (upland  surface  water), 

a)  Bergland-Tagewasser  aus  nicht  kalkigen  Schichten  oder 
Schichten,  welche  weder  Calciumcarbonat  noch  Calcium- 
sulfat  enthalten. 

b)  Bergland-Tagewasser  aus  kalkigen  Schichten. 

3)  Tagewasser  von  cultivirtem  Lande: 

a)  von  nichtkalkigen  Schichten, 

b)  von  kalkigen  Schichten. 

4)  Flachbrnnnenwasser. 

5)  Tiefbrunnenwasser: 

a)  aus  nichtkalkigen  Schichten, 

b)  aus  kalkigen  Schichten. 

6)  Quellwasser : 

a)  aus  nichtkalkigen  Schichten, 

b)  aus  kalkigen  Schichten. 

Die  ausführliche  Untersuchung  von  Wassern,  welche  der  Ober- 
schicht der  wichtigsten  geologischen  Formationen  Grossbritanniens  ent- 
nommen wurden  oder  welche  diese  Formationen  durchsickert  hatten, 
bietet  willkommene  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  des  relativen 
Werthea  der  diesen  verschiedenen  Quellen  entstammenden  Trinkwasser. 
Die  Ergebnisse  dieser  Forschung  lassen  keinen  Zweifel  üher  die  Quellen^ 
welche  das  beste  Wasser  für  den  Hausgebrauch  liefern;  sie  zeigen, 
dass  das  Regen wasser  allerdings  die  kleinste  Menge  von  feuerbestän- 
digen Verunreinigungen,  keineswegs  aber  die  kleinste  Menge  von  der 
am  meisten  zu  fürchtenden  Verunreinigung,  nämlich  von  organischer 
Materie,  enthält.  Der  Regentropfen  verdichtet  in  seiner  Masse  den  orga- 
nischen Staub  und  Schmutz  eines  gewaltigen  atmosphärischen  Luftvolums, 
die  man  jedesmal  in  der  Atmosphäre  schweben  sieht,  wenn  sie  von 
einem  Sonnenstrahl  beleuchtet  werden.  Obwohl  das  Regenwasser,  wenn 
es  von  den  Dächern  von  Häusern  gesammelt  wird,  welche  entfernt  von 
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Städten  stehen,  und  wenn  man  üloerdies  Sorge  trägt,  es  zweckmässig 
aufzubewahren  und  zu  filtriren,  ganz  unzweifelhaft  ein  gutes  und  gesun- 
des Trinkwasser  zu  liefern  im  Stande  ist,  so  begegnet  man  einem 
solchen  trinkbaren  Regenwasser  doch  nur  in  höchst  seltenen  Fällen. 
Wenn  man  dagegen  das  Regen wasser  von  der  Oberfläche  uncnltivirten 
Bodens  ableitet,  in  Seen  oder  Sammelteichen  aufspeichert  und  durch 
Sand  filtrirt,  so  erhält  es  alle  Eigenschaften  eines  für  sämmtliche  Zwecke 
des  Haushalts  und  zumal  der  Fabrikation  wohlgeeigneten  Wassers. 
Zahlreiche  grosse  Städte  Englands  sowohl  als  Schottlands  werden  mit 
solchem  Wasser  versorgt.  Nichtkalkigen  Schichten  giebt  man  als 
Sammelgrund  den  Vorzag ;  alsdann  ist  das  Wasser  weich  und  lässt  sich 
mit  Vortheil  zum  Waschen  und  zu  der  Mehrzahl  von  industriellen 
Operationen  verwenden.  Es  ist  fast  immer  zuträglich,  ist  indessen  des 
Oeftereu  wegen  Anwesenheit  grösserer  Mengen  gelöster  Torfsubstanz 
von  weniger  gutem  Geschmack.  Diesem  Uebel  kann  indessen  durch 
Anwendung  von  Sandfiltern  wesentlich  gesteueii;  werden.  Das  Wasser, 
welches  Liverpool  den  Abhängen  des  Rivington  Pike  entnimmt,  wird 
auf  diese  Weise  gereinigt.  Dies  ist  indessen  der  einzige  dem  Verfasser 
bekannt  gewordene  Fall  solcher  Reinigung;  in  der  Regel  hält  man 
derartiges  Wasser  für  hinreichend  gereinigt,  wenn  man  es  längere 
Zeit  in  den  Sammelteichen  sich  hat  absetzen  lassen. 

Wenn  schon  rasches  Filtriren  durch  eine  Sandschicht  von  wenigen 
Fuss  Tiefe,  welche  einen  Theil  der  gelösten  organischen  Materie  zurückhält, 
die  Beschaffenheit  des  Wassers  wesentlich  zu  bessern  vermag,  so  kann 
es  nicht  befremden,  dass  sich  diese  Verbesserung  noch  in  weit  höherem 
Maasse  zu  erkennen  giebt,  wenn  das  Wasser  tiefen  Brunnen  oder 
Quellen  entnommen  wird,  zu  denen  es  sich  erst  durch  das  langsame 
natürliche  Hindurchsickern  durch  dicke  Schichten  von  Gestein  and 
Erde  seinen  Weg  bahnen  musste.  Unter  diesen  Umständen  kommt  die 
kräftig  oxydirende  Wirkung  des  porösen  und  durchlüfteten  Bodens 
auf  die  in  dem  Wasser  gelöste  organische  Materie  zur  vollen  Geltung, 
kann  doch  selbst  unter  den  weit  minder  günstigen  Bedingungen  zeit- 
weise unterbrochener  künstlicher  Abwärtsfiltration  dem  Sielwasser  bei- 
nahe der  ganze  Gehalt  an  gelöster  organischer  Materie  entzogen  wer- 
den. Es  ist  daher  begreiflich,  dass  Wasser,  welches  weit  weniger 
organische  Materie  enthält  als  Sielwasser,  durch  die  natürliche  Filtration, 
welche  es  in  Tiefbrunnen-  oder  Quellwasser  verwandelt,  nahezu  oder 
vollständig  gereinigt  wird.  Andererseits  hat  man  gefunden,  dass  Be- 
rührung mit  der  Luft  allein,  selbst  wenn  ihre  oxydirenden  Eigenschaf- 
ten durch  heftiges  Schütteln  mit  dem  Wasser  möglichst  zur  Geltung 
kommen,  auf  die  Entfernung  verunreinigender  organischer  Materie  aus 
dem  Wasser  eine  verhältnissmässig  nur  geringe  Wirkung  ausübt. 

Wasser,  welches  von  cultivirtem  Land  abfliesst,  ist  stets  mehr  oder 
weniger  mit  der  organischen  Materie  des  Düngers  verunreinigt.   Solches 
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Wasser  findet  sieb  in  grosser  Menge  in  Flüssen  and  Strömen,  nachdem 
sie  das  Gebirge  verlassen  haben.  Selbst  wenn  es  von  den  Sielwassem 
der  Städte  und  Dörfer  vollständig  anbefleckt  geblieben,  ist  es  für  häusliche 
Zwecke  nicht  braachbar,  allein,  wenn  es  noch  weiter  durch  Aufnahme 
von  Fäcalsubstanzen  verunreinigt  wird,  so  ist  sein  Gebrauch  als  Trink- 
wasser oder  für  culinare  Zwecke  geradezu  mit  Gefahr  für  die  Gesund- 
heit verbunden.  Noch  viel  gesundheitsgefahrlicher  ist  das  Wasser  der 
Flachbmnnen,  ganz  einerlei  aus  welcher  geologischen  Formation  sie 
schöpfen,  zumal  aber  wenn  sie  sich,  wie  dies  in  der  Hegel  der  Fall  ist,  in 
der  Nähe  von  Sielen,  Cloaken  oder  Senkgruben  befinden.  In  vielen 
Fällen  hat  sich  der  Ausbruch  epidemischer  Krankheiten  in  Städten  und 
Dörfern  mit  Sicherheit  auf  den  Gebrauch  solchen  Wassers  zurückführen 
lassen;  und  man  hat  Grund  zu  glauben,  dass  das  sporadische  Auftreten 
von  Typhus  in  isolirten  Landhäusern  nicht  selten  derselben  Ursache 
zuzuschreiben  ist. 

Was  Zuträglichkeit,  guten  Geschmack  und  allgemeine  Anwendbar- 
keit als  Trinkwasser  und  für  den  Gebrauch  in  der  Küche  anlangt,  so 
l&sst  sich  aus  den  vorliegenden  Untersuchungen  die  folgende  Classifica- 
tion aafstellen,  in  welcher  die  Wasser  nach  ihrer  Güte  und  nach  der 
Quelle,  aus  welcher  sie  stammen,  geordnet  sind. 


Zatraglich 


1)  Quellwasser 

2)  TiefbrunnenwasBer 

3)  Bergland-Tage'wasser 


Verdächtig 


"*  {  t 


Begenwasser 

Tagewasser  von  cultivirtem  Land 


1 


Oef&hrlich 


6)  Flusswasser    mit    Sielwasser  verun- 
reinigt. 

7)  Flachbrunnenwasser 


vortrefflichen 
Geschmacks. 

ziemlich  guten 
Geschmacks. 

guten 
Gesdimacks. 


Für  ausschliesslich  häusliche  Zwecke  sollte  der  Vorzug  stets  dem  Quell- 
ond  Tiefbrünnenwasser,  selbst  vor  Bergland-Tagewasser  gegeben  werden 
and  nicht  nur,  weil  sie  in  chemischer  Hinsicht  reiner  und  auch  besseren 
Geschmacks  sind,  sondern  auch  weil  sie  sich  ihrer  physikalischen  Eigen- 
sehalten halber  ganz  besonders  für  den  Hausgebrauch  eignen.  Sie  sind  fast 
durehgehends  klar,  farblos  und  durchsichtig,  Eigenschaften,  welche  sie 
in  hohem  Grade  als  Trinkwasser  empfehlen,  während  die/Gleichmässig- 
keit  ihrer  Temperatur  das  ganze  Jahr  hindurch  im  Sommer  erfrischt 
und  im  Winter  allzuschnelles  Gefrieren  verhindert.  Der  Besitz  eines 
solchen  Wassers  ist  ein  unschätzbares  Gut  für  die  Gemeinde,  dessen  Er- 
haltung und  Verwerthung  denen,  welche  über  die  öffentliche  Gesundheits- 
pflege zu  wachen  haben,  nicht  warm  genug  ans  Herz  gelegt  werden  kann. 
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Die  vorstehenden  Bemerkungen  gelten  ausBchliesslich  für  Wasser, 
welches  zum  Trinken  oder  zum  Gehrauch  in  der  Küche  hestimmt  ist, 
Anwendungen,  welchen  allerdings,  vom  sanitären  Standpunkte  aus  be- 
trachtet, eine  vorwaltende  Wichtigkeit  beiwohnt.  Allein  eine  grosse 
Menge  des  für  Haushaltszwecke  verwertheten  Wassers  dient  zum 
Waschen,  während  es  in  manchen  Städten  massenhaft  für  industiielle 
Operationen  verwendet  wird.  Für  alle  diese  Zwecke  ist  eine  erste  Be- 
dingung, dass  das  Wasser  weich  sei,  eine  Eigenschaft,  welche  mit  denen 
der  Zuträglichkeit  und  des  reinen  Geschmacks  nicht  immer  Hand  in 
Hand  geht.  Nach  der  Weichheit  classificirt  nehmen  die  Wasser  ver- 
schiedenen Ursprungs  folgende  Rangordnung  ein : 

1)  Regen  Wasser, 

2)  Bergland-Tagewasser, 

3)  Tagewasser  von  cultivirtem  Land, 

4)  Verunreinigtes  Flusswasser, 

5)  Quell wasser, 

6)  Tiefbrunnenwasser, 

7)  Flachbrunnenwasser. 

Die  Interessen  der  Wäscherin  und  des  Fabrikanten  stehen  offenbar 
denjenigen  des  Hauseigenthümers  gegenüber,  insofern  die  ersteren  einem 
minder  wohlschmeckenden  und  selbst  ungesunden  W^asser  den  Vorzug 
geben  können  vor  solchem,  welches  einen  guten  Geschmack  besitzt  und 
zuträglich  ist.  Harte  Wasser  lassen  sich  aber  in  der  grossen  Mehrzahl 
von  Fällen  auf  leichte  und  billige  Weise  in  weiche  verwandeln,  so  dass 
die  Interessen  der  Industrie  und  der  Ilauswirthschaft  mit  einander 
versöhnt  werden.  In  dem  Clark' sehen  Verfahi*en  der  Wasserent- 
härtung steht  dem  Gesundheitsbeamten  einer  Stadt  ein  Mittel  zur  Ver- 
fügung, mit  Hilfe  dessen  er  Quell-  und  Tiefbrunnen  wasser  für  die 
Zwecke  des  Waschens  und  füi*  industrielle  Operationen  verwerthbar 
machen  kann,  ohne  den  Geschmack  und  die  Zuträglichkeit  derselben 
zu  beeinträchtigen. 

Die  Ergebnisse  der  in  Rede  stehenden  Untersuchungen  werfen 
nicht  minder  ein  helles  Licht  auf  den  Einfluss ,  welchen  verschiedene 
geologische  Formationen  auf  das  mit  ihnen  in  Berührung  kommende 
Wasser  ausüben.  Sie  zeigen,  wie  zu  erwarten  stand,  dass  die  Härte 
eines  Wassers,  caeteris  paribtiSf  von  dem  chemischen  Charakter  des 
Bodens  oder  Gesteins  abhängt,  auf  welche  es  auffallt  oder  durch  welche 
es  hindurchsickert.  Bodenarten  und  Gesteine,  welche  dem  Wasser  andere 
als  Kalium-  und  Natriumsalze  zuführen,  machen  es  mehr  oder  weniger 
hart,  und  da  die  härtebringenden  Salze  fast  immer  die  Verbindungen 
des  Kalkes  und  der  Magnesia  mit  Kohlensäure  und  Schwefelsäure  sind, 
80  folgt  daraus,  dass  Kreide,  Kalkstein,  Dolomit  und  Selenit  (Gyps) 
führende  Gebirgsarten  diejenigen  sind,  welchen  fast  ausschliesslich  das 
Wasser  seine  Härte  verdankt. 
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Unter  den  yerschiedenen  britisclien  Formationen  sind  es  die  folgen- 
den, welche  in  der  Regel  weiches  Wasser  liefern: 

1)  Plutonische, 

2)  Metamorphische, 

3)  Cambrische, 

4)  Silurische  (nichtkalkige), 

5)  Devonische  (nichtkalkige), 

6)  „*Mil]stone  grit" 

7)  Nichtkalkige  Gesteine  der  Kohlenformatiou, 

8)  Unterer  Grünsand, 

9)  London  nnd  Oxford  Thon, 

10)  Bagshotschichten, 

11)  Nichtkalkiger  Kies. 

Andererseits    fuhren    folgende   geologische  Formationen   fast  aus- 
schliesslich hartes  Wasser: 

1)  Silurische  (kalkige), 

2)  Devonische  (kalkige), 

3)  Bergkalk, 

4)  Kalkiges  Gestein  der  Kohlenformation, 

5)  Neuer  rother  Sandstein, 

6)  Sandsteinconglomerat, 

7)  Lias, 

8)  Oolith, 

9)  Oberer  Grünsand, 
10)  Kreide. 

Der  EinflusB  der  geologischen  Formation  auf  den  Geschmack  und  die 
Zuträglichkeit  eines  Wassers,  obwohl  für  die  Sinne  weniger  wahrnehmbar, 
ist  gleichwohr  weit  davon  entfernt,  unerheblich  zu  sein.  Bei  Tage- 
wassem ist  dieser  Einfluss  grösstentheils  verhüllt,  des  Oefteren  auch 
gänzlich  aufgehoben,  durch  die  Ablagerung  von  vegetabilischer  Materie 
auf  der  Oberfläche  der  Felsarten;  und  so  kommt  es,  dass  von  Verun- 
reinigung freigebliebene  Tagewasser  der  verschiedensten  geologischen 
Formationen ,  obwohl  sie  sehr  -ungleiche  Härte  besitzen  und  sehr  ver- 
schiedene Mengen  saliner  Best^dtheile  enthalten  können,  gleichwohl, 
vas  den  Gehalt  an  organischer  Materie  anlangt  und  somit  auch  hin- 
sichtlich ihres  Geschmacks  und  ihrer  Zuträglichkeit  nur  wenig  von  ein- 
ander abweichen.  Allein  wenn  das  Wasser  durch  dicke  Schichten  einer 
Felsart  durchsickert,  so  muss  seine  Beschaffenheit,  wenn  es  später  als 
Qaell-  oder  Tiefbrunnenwasser  auftritt,  wesentlich  von  der  Natur  des 
^laterials  abhängen,  welche  es  durchmessen  hat.  Wenn  diese  Formation 
an  löslichen  salinen  Bestandtheilen  reich  ist,  so  wird  das  Wasser  eine 
grosse  Menge  mineraler  Verunreinigung  aufnehmen,  wie  dies  häufig 
genug  der  Fall  ist,  wenn  es  durch  kohleführendes  Gestein,  durch  Lias 
ond  durch  salzführenden  Mergel  hindurchgeht.    Wenn  die  Gebirgsart 
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Ergebnisse  der  Analys 


Name  des  Wassers. 


Quell  Wasser: 

Weich,  Fl3'mouth  (Wasserleitung) 

Hart,  von  St.  Winifred*s  Well,  Holywell,  Wales  .    . 

Tief  brunnenwasser : 

Weich,  von  Harston  bei  Cambridge 

Hart,  von  Yentnor,  Insel  Wight 

Bergland-Tagewasser : 

Weich,  Glasgow,  Wasserleitung  vom  Loch  Katrine 
Hart,  Gloucester  (Wasserleitung) 

Regenwasser: 

Weich,  von  Bothamstead  bei  London 

Hart,  von  Land'8  End,  Comwall 

TagewaBser  von  cultivirtem  Land: 

Weich,  Falmouth  (Wasserleitung) 

Hart,  Cheltenham  (Wasserleitung) 

Verunreinigtes  Flusswasser: 

Weich,  Tunbridge  (Wasserleitung  von- dem  Medway) 
Hart,  London  (Wasserleitung  von  der  Themse)  .   . 

Flachbrunnenwasser : 

Weich,  von  Ivybridge,  Devonshire 

Hart,   von  einer  Pumpe  in  Queen  Square,  Blooms- 
bury,  London 

Seewasser: 

Ton  Worthing,  eine  Meile  von  der  Küste 


Gesammt- 

menge 
der  festen 
Bestand- 

theile. 


3-50 
36-44 


5>8-24 
29'48 


2-40 


24-82 


42-80 


8-76 
21*22 


15-08 
31-44 


12*08 


276-50 


3946-00 


0-050 
0045 


0-028 
0-043 


0-185 


0-375 


4-14       0-122 


0131 


0-238 
0-123 


0-207 
0-32^ 


0-295 


0-324 


0*194 


0-019        0 


0-009 


0-003 
0*003 


0*022     Ol« 


0-042 


0*023 


0-034 


0 


0-0-J4 


0 


0*038 
0036 


0.052 
0*039 


0-123 


0191 


0-207 


ü-6.i«i 


i-:vH.i 


O'Ch'. 


lieber  Trinkwasser. 
.nf  100  OOO  Thle  WaBser  bereohnet. 


■■ — ^ 

il 
1« 

Chlor 

Härte 

^ 

1 
1 

0. 

,™,.. 

Bemerkungen. 

o-uis 

0 

1-30 

0 

3-1 

2-1 

Klsr  iinit  trinkbar. 

0-OOB 

0 

fl-30 

19-1 

5-4 

S4-5 

,, 

0-CH4 

90 

1-BO 

1-1 

ES 

3-6 

-■iU 

001 S 

0 

4-15 

ie-7 

5'1 

21-8 

■> 

0-033 

0 

0'85 

» 

0-B 

0-9 

Leicht  getrübt,   anKenehmen  Oe- 
BChmauli«. 

■  ■■;« 

O-OM 

0 

i-sa 

16'0 

3-6 

19-6 

Trüb«,    von    weniger   gatem    Ge- 
achmack. 

0044 

0 

0-35 

» 

0 

0 

Leicbt  getrübt,  von  zismliuli  gutem 
Geschmack, 

■  >-.1. 

0-054 

0 

2C8U 

" 

lü-0 

10-0 

Leicht  getrübt,  von  ziemlich  gutem 
OeBchmaolc. 

"-258 

0-2M 

2-2fl0 

2-75 

0 

2-7 

2-7 

Leicht  getrübt,  guten  GeBchraadw. 

■1  1.-.5 

OMl 

2-730 

1-35 

9-1 

e-0 

15-1 

.          , 

-IW 

(rt39 

1-550 

a-40 

1-0 

70 

8-0 

Trübe,  guten  GMchmacke. 

■1^1 

0-SK 

1-510 

1-90 

18-8 

5-0 

!3-6 

.0*9 

0.M1 

5-380 

2-90 

0-8 

4'S 

5'4 

Trübe,  guten  Geschmacks. 

i-:;» 

l»-ft44 

104-330 

IB'80 

34-5 

106-0 

140-5 

0-SI4 

1986-20 

71-3 

945-5 

1016-8 
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vielfach  zerklüftet  und  von  Gängen  und  Spalten  durchsetzt  ist,  wie 
der  Bergkalk  z.  B.,  so  unterscheidet  sich  das  unten  austretende  Wasser 
nur  wenig  von  dem  Tagewasser  der  Oberfläche  und  enthält  noch  den 
grösseren  Theil  der  Verunreinigungen,  welche  es  ursprünglich  aufge- 
nommen hatte.  Allein  wenn  die  Felsart  gleichartig  porös  ist,  wie  die 
Kreide,  der  Oolith,  der  Grünsand  oder  der  Sandstein,  so  wird  die  anfangs 
vorhandene  organische  Materie  nachgerade  oxydirt  und  in  harmlose 
Mineralsubstanzen  verwandelt.  Die  wasserführenden  Schichten,  welche 
diese  wünschenswerthe  Umbildung  in  besonders  hohem  Grade  be- 
wirken, und  dehen  vorzugsweise  ein  perlendes,  farblos-durchsichtiges, 
wohlschmeckendes  und  gesundes  Wasser  entquillt,  sind 

1)  Die  Kreide, 

2)  Der  OoHth, 

3)  Der  Grünsand, 

4)  Der  neue  rothe  und  conglomeratische  Sandstein. 

Sämmtliche  löslichen  Bestandtheile  und  ein  grosser  Theil  der  suspendirien 
Materie,  welche  das  Fluss-  und  Stromwasser  enthält,  werden  schliesslich 
dem  Ocean  zugeführt,  wo  sie,  da  kaum  irgend  eine  dieser  Substanzen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  ist,  wenn  das  Wasser  verdampft, 
zurückbleiben.  Die  Analyse  des  Regenwassers  hat  dagegen  nachge- 
wiesen, dass  ein  kleiner  Bruchtheil  dieser  salinen  Bestandtheile,  der 
aber  einen  gewaltigen  Gesammtbetrag  liefert,  durch  die  Seewinde 
dem  Lande  wieder  zugeführt  wird.  Die  Welle,  die  sich  schäumend 
an  dem  Gestade  bricht,  sendet  in  die  Atmosphäre  Tausende  von  See- 
wasserbläschen, welche  sich,  da  sie  im  Yerhältniss  zu  ih^er  Masse  grosse 
Oberflächen  bieten,  lange  Zeit  in  der  Luft  schwebend  erhalten.  Wenn 
die  Luft  feucht  ist,  so  verschmelzen  sie  mit  den  Wolken  und  dem 
Nebel  und  fallen  als  Regen  nieder;  ist  die  Luft  dagegen  trocken,  so 
verdampft  der  wässerige  Antheil  und  es  bleibt  ein  fester  Salzrückstand, 
welcher  begreiflich  noch  weit  feiner  zertheilt  ist  und  deshalb  noch  viel 
länger  in  der  Atmosphäre  suspendirt  bleibt  als  das  Bläschen,  welches 
ihn  lieferte.  Diese  kleinen  Salzpartikelchen,  welche  das  Spectroskop 
in  der  Atmosphäre  allezeit  erkennen  lässt,  sinken  entweder  allmählich 
auf  Land  und  Meer  herab  oder  werden  von  dem  fallenden  Regen 
niedergewaschen.  Vergleicht  man  indessen  die  einerseits  in  den  Flüssen 
dem  Meere  zuströmenden  mit  den  dem  Lande  wiederkehrenden  Mengen 
saliner  Materie,  so  leuchtet  ein,  dass  ein  grosser  Ueberschuss  dem  Ocean 
verbleibt,  dessen  Wasser  ausserordentlich  viel  reicher  ist  an  Salzbestand- 
theilen,  als  das  Wasser  der  Quellen,  Bäche  und  Flüsse.  Das  Meerwasser 
enthält  in  der  Regel  sogar  weit  mehr  organische  Materie  als  das  süsse 
Wasser,  selbst  wenn  letzteres  wesentlich  verunreinigt  ist.  Allein  die 
organische  Materie  des  verunreinigten  Flusswassers  ist  todt  nnd  faol- 
nissffihig,  während  gewichtige  Gründe  für  die  Annahme  vorliegen,  dass 
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nahezu  die  ganze  Menge  der  im  Meerwasser  vorhandenen  ans  leben- 
digen Organismen  besteht. 

Die  Tabelle  a.  S.  60  a.  61  enthält  die  Ergebnisse  der  Analyse  von  vier- 
zehn Wassern,  welche  als  Typen  der  sieben  oben  bezeichneten  Classen 
von  Trinkwassem  betrachtet  werden  können.  Zum  Zweck  der  Yer- 
gleichung  ist  die  Zusammensetzung  des  Meerwassers  beigefügt. 

III.    Reinigung  des  Wassers. 

Man  bat  oft  behauptet,  allein  ohne  Beweise  für  diese  Behauptung 
zu  geben,  dass  sich  die  organische  Materie,  welche  in  den  Sielwassem 
and  anderen  die  Ströme  verunreinigenden  Flüssigkeiten  enthalten  ist, 
während  dea  Fliessens  dieser  Ströme  schnell  oxydire,  und  dass,  wenn 
Sielwasser  mit  dem  zwanzigfachen  Volum  Flusswasser  gemischt  ist,  die 
organische  Materie,  welche  in  ersteren  enthalten  ist,  oxydirt  und  voll- 
ständig zerstört  sei,  wenn  das  Wasser  einen  Weg  von  einem  Dutzend 
Meilen  (engl.)  zurückgelegt  habe.  Die  folgenden  Beobachtungen  und  V  er- 
suche aber  diese  angebliche  Zerstörung  der  organischen  Materie  im 
Sielwasser  sind  von  der  Rivers  Pollution  Commission  angestellt  worden. 

Der  Fluss  Mersey  fliesst,  nachdem  er  oberhalb  der  Brücke  von 
Stretford  Road  die  Sielwasser  mancher  Städte  und  Fabriken  aufgenom- 
men hat,  von  dort  13  Meilen  (engl.)  bis  zu  seiner  Vereinigung  mit  dem 
Irwell  ohne  eine  wesentliche  Verunreinigung  zu  erfahren,  obwohl  sein 
Wasserreicbthum  durch  die  Aufnahme  reiner  Zuflüsse  etwas  vermehrt 
wird.  Der  Fluss  Irwell  fallt,  nachdem  er  Manchester  passirt  hat,  bei 
Throatlenest  über  ein  Wehr  und  läuft  alsdann  11  Meilen  weit  bis  zu 
seiner  Vereinigung  mit  dem  Mersey  ohne  weitere  erhebliche  Verunrei- 
nigung und  ohne  wesentlichen  Zufluss  reinen  Wassers.  Endlich  ver- 
einigt sich  der  Fluss  Dar  wen,  stark  verunreinigt  durch  das  Siel- 
▼aaser  von  Over  Darwen,  Lower  Darwen  und  Blackbum,  nahe  unter- 
balb  der  letztgenannten  Stadt  mit  dem  Blake  water  und  fliesst  alsdann 
13  Meilen  bis  nahe  zu  seiner  Vereinigung  mit  dem  Ribble  bei  Walton- 
le-Dale  ohne  weitere  Verunreinigung,  obwohl  sich  sein  Wasserreichthum 
während  dieses  Theilfi  seines  Laufs  mehr  als  verdoppelt  durch  die 
Anfnahme  der  Flüsse  Roodlesworth,  des  Alum  House  Bachs  und 
zahlreicher  anderer  Zuflüsse,  welche  sämmtlich  frei  von  Verunreini- 
gungen sind.  Wasserproben  wurden  an  dem  oberen  und  unteren  Theile 
des  I^iaufes  der  bezeichneten  Flüsse  genommen. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  sind  in  der  Tabelle  auf  folgender 
Seite  zusammengestellt. 

Diese  Zahlen  dürfen  nicht  allzu  ängstlich  interpretirt  werden, 
denn  es  ist  klar,  dass  das  Verhältniss  der  einzelnen  Bestandtheile  von 
Hoflswasser  in  so  hohem  Grade  verunreinigt,  wie  diejenigen,  mit  denen 
nian  experimentirte,  an  einer  gegebenen  Stelle  des  Stromlaufes  zu  ver- 
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Grappe  III.    Chemische  Industrie. 


Organischer 
Kohlenstoff 

Organischer 
Stickstoff 

Suspendirte  Materie 

Bf 

Name 

1 

Organi- 
sche 

Gesammt- 
gehalt 

Irwell    bei    dem    Wehr    von 

'  ThroBtlenest,  12.  März  1869  . 

'  2*104 

0*248 

1*84 

0-96 

2.80 

62« 

Irwell  bei  seiner  Verein igung  ^) 

mitdemMersey,  12.Märzl869 

2-009 

0-304 

0*96 

0*48 

1*44 

6*8« 

Irwell  hei  dem  Wehr  vonThrost- 

lenest,  13.  Mai  1869     .... 

2156 

0-238 

1*18 

1*86 

3*04 

12-2* 

Irwell   bei  seiner  Vereinigimg 

• 

mitdem  Mersey,  13.  Mai  1869 

0 

2*374 

0-210 

1-88 

2*40 

4*28 

13*30 

I  r  w  e  1 1  bei  dem  W  ehr  von  Throst- 

lenest,   11.  Juni    1869,   8  Uhr 

80  Minuten  Vormittags  .    .   . 

2*134 

0*239 

2*66 

2*72 

5*38 

17-8Ö 

Irwell  bei  seiner  Vereinigung 

mitdemMersey,  ll.Junil869, 

6  Uhr  10  Minuten  Vormittags 

1*502 

0*241 

2*28 

1*88 

4*16 

17*8<» 

Mersey    bei   der    Brücke   von 

Stretford  Boad,  12.  März  1869 

0*720 

0*095 

0*94 

0*30 

1*24 

4-3<» 

M«rsey  bei  seiner  Vereinigung 

. 

mit  dem  Irwell,  12.  Märzl869 

0*570 

0*078 

0*84 

0-26 

1-10 

^•8» 

Bar  wen   nach    seiner  Vereini- 

gung mit  dem  Blakewater, 

10.  März  1869 

2*127 

0*295 

1*78 

1*78 

3*56 

10*7<> 

Bar  wen    bei  Walton  -  le  •  Bale, 

10.  März    1869 

1*289 

0*141 

0*62 

« 

0*18 

0-80 

6-8» 

schiedenen  Zeiten  beträchtlichen  Schwankungen  unterworfen  sein  moss. 
Auch  ist  es  nicht  möglich,  dieselbe  Wassermasse  mehrere  Meilen 
weit  einen  Strom  hinab  zu  verfolgen,  weil  sich  die  verschiedenen  Theile 
in  dem  Querschnitt  eines  Flusses  mit  ungleichen  Geschwindigkeiten 
bewegen  und  daher  keine  Wassermasse  zwischen  zwei  Querschnitten 


^)  Zwischen  den  beiden  Punkten,  an  welchen  diese  Proben  genommen 
wurden,  wird  das  Wasser  des  Irwell  reichlich  mit  Luft  gemischt,  indem  es 
nach  einander  über  verschiedene  Wehre  fällt,  deren  Gesammthöhe  34 V^ 
Fuss  (11  m)  beträgt;  hunderte  von  Metern  weit  unterhalb  der  Wehre  ist 
das  Wasser  mit  Schaum  bedeckt. 
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während  des  Stromlanfes  ihre  Identität  bewahren  kann.  Es  ist  daher  in 
hohem  Grade  unwahrscheinlich,  dass  die  Wasserprobe  z.  B.  i.  vorst.  Tab. 
welche  dem  Irwell  bei  seiner  Vereinigung  mit  dem  Her sey  entnommen 
wurde,  zur  Zeit  als  sie  über  das  Wehr  von  Throstlenest  floss,  noch  ge- 
nau dieselbe  Zusammensetzung  gehabt  haben  sollte,  wie  die  Probe, 
welche  wirklich  an  dem  Wehr  gesammelt  wurde.  Andererseits  bedingt 
der  Eintritt  reinen  Wassers  in  die  Flüsse  zwischen  den  beiden  Punkten, 
an  denen  die  Proben  genommen  wurden,  einen  weiteren  Fehler,  welcher 
für  den  Irwell  als  eine  yerschwindende  Grösse,  für  den  M  er  sey 
aber  schon  beachtenswerth  erscheint,  für  den  Darwen  aber,  dessen 
Volum,  durch  die  Zufuhr  reinen  Wassers  zwischen  den  beiden 
Paukten  des  Probenehmens  auf  mehr  als  das  Doppelte  angeschwellt 
wurde,  entschieden  eine  Gorrection  erheischt.  Allein  trotz  dieser  Com- 
plicationen  enthüllen  die  oben  verzeichneten  analytischen  Ergebnisse 
in  unzweideutiger  Weise  die  Wirkung  eines  11  bis  13  Meilen  langen 
Stromlaufes  auf  die  Beschaffenheit  eines  verunreinigten  Flusses.  Sie 
zeigen  zunächst,  dass  bei  Temperaturen  unter  14*8^  dieser  Lauf  nur 
geringen  Einfluss  auf  die  gelöste  organische  Materie  ausübt.  Wenn 
man  die  reinen  Zuflüsse  des  Irwell  und  des  Mersey  unberücksich- 
tigt lasst,  dagegen  annimmt,  dass  sich  das  Volum  des  Darwen 
zwischen  den  beiden  Punkten,  an  denen  die  Proben  genommen  wurden, 
einfach  verdoppelt  habe  durch  den  Eintritt  von  Wasser,  welches  or- 
ganischen Kohlenstoff  und  organischen  Stickstoff  in  dem  Verhältnisse 
enthalten  habe,  in  welchem  sie  in  dem  Ribble  vor  seiner  Vereini- 
gung mit  dem  Schmutzwasser  des  Darwen  gefunden  wurden  —  näm- 
lich 0*327  Thle  orgamschen  Kohlenstoffs  und  0*026  Thle  organischen 
Stickstoffs  in  100  000  Thln  Wasser  —  so  gelangt  man  zu  der  folgenden 
Verminderung  dieser  Elemente  der  organischen  Materie  in  den  fünf 
Versuchen.    (Siehe  erste  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

Die  Flüsse,  auf  welche  sich  diese  Versuche  beziehen,  sind  berüch- 
tigt wegen  ihrer  Verunreinigung  durch  Sielwasser  und  andere  orga- 
nische Abfalle.  Diese  hat  in  der  That  eine  solche  Höhe  erreicht,  dass 
jede«  aqnatische  Lebe^  in  ihnen  aufgehört  hat.  Es  schien  daher 
wünschenswerth,  um  diesen  Theil  der  Untersuchung  zu  vervoUstandigen, 
such  die  Wirkung  des  Fliessens  auf  einen  minder  verunreinigten  Strom 
zu  erforschen,  in  welchem  s^ch  die  Bedingungen  des  Thier-  und 
Pflanzenlebens  «^rhalten  haben.  Zu  diesem  Ende  wurde  die  Strecke 
der  Themse  zwischen  Reading  und  Shiplake  Mill  ausgewählt.  Gerade 
onterhalb  Reading  erhält  die  Themse  einen  wichtigen  Zufluss,  den 
Kennet,  dann  aber  fliesst  sie  etwa  4  Meilen  weit,  ohne  anderen 
Zufluss  oder  weitere  Verunreinigung  von  Belang.  Wasserproben  wur- 
den etwa  V4  Meile  unterhalb  der  Vereinigung  mit  dem  Kennet  und 
oberhalb  der  Papiermühle  von  Shiplake  genommen.  Bei  der  Analyse 
wurden  folgende  Ergebnisse  erhalten.     (Siehe  zweite  TabeUe  a.  folg.  S.) 

WicBsr  WtltraMtoDimg.  5 
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Gruppe  IIL    Chemische  Industrie, 


• 

Bezeichnung 

Yenninderung  in 

100  000  Thhi. 

Wasser 

Procentische  Ver- 
minderung der  orga- 
nischen Elemente 

des 
Wassers 

Organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 

Organi- 
scher 
Stickstoff 

Organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 

Organi' 

scher 

Stickstoff 

Irwell  nach  einem  Weg  von  11 
Meilen  bei  einer  Temperatur  von 
6*2^  bis  6'8® 

0-095 

0 
0-632 
0-150 

0 

0 
0-028 

0 
0-017 
0030 

4*5 

0 
20-6 
20-8 

0 

• 

0 

Irwell  nach  einem  Weg  von  11 
Meilen  bei  einer  Temperatur  von 
12-20  ijig  13.30 

Irwell  nach  einem  Weg  von  11 
Meilen  bei  einer  Temperatur  von 
IT'ftO 

11-8 
0 

Mersey  nach  einem  Weg  von  13 
Meilen  bei  einer  Temperatur  von 
4-30  bis  4-80 

D  a  r we n  nach  einem  Weg  von  13 
Meüen  bei  einer  Temperatur  von 
6-80  bis  1040 

17-9 
13-2 

Yergleichnng  der  Zusammensetzung  des  Themsewafieers  bei 

Heading  und  bei  Shiplake  Mill. 


Bezeichnung 

des 

Wassers 

Gelöste  Materie 

Buspendirte  Materie 

Organi - 

scherKoh- 

lenstoff 

Organi- 
scher 
Stickstoff 

0 

1 

Organi- 
sche 

S  0 

ja 

0 

Themse,  Vi  Meile  unterhalb  des 
Einflusses  des  Kennet,  2  Uhr 
Nachmittags,  31.  Mai  1873  .    . 

Themse,  dicht  oberhalb  Shiplake 
Mill,  5  Uhr  48  Minuten  Kach- 
mittags, 31.  Mai  1873  .... 

0-261 
0-245 

• 

0-071 
•0-068 

0-42 
0-14 

0-06 
0-10 

0-48 
0-24 
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Die  Proben  wurden  an  einem  klaren  sonnigen  Tage  gegen  Ende 
Mai  genommen,  zu  einer  Zeit,  in  welcher  die  Entwickelong  des  aqua- 
tischen  Lebens  ihren  Höhepunkt  erreicht  hatte.  Die  in  obiger  Tabelle 
Terzeichneten  analytischen  Ergebnisse  zeigen,  dass  selbst  unter  so  gün- 
stigen Bedingungen  die  Yerminderung  der  Menge  organischer  Materie 
ausserordentlich  klein  war,  so  klein  in  der  That,  dass  selbst  angenom- 
men, sie  erfolge  in  demselben  Verhältnisse  bei  Tag  und  bei  Nacht,  bei 
Sonnenschein  und  bei  bedecktem  Himmel,  ein  Fliessen  von  70  Meilen 
nöthig  sein  würde ,  um  die  in  der  Themse  bei  ihrer  Vereinigung  mit 
dem  Kennet  vorhandene  organische  Materie  zu  zerstören.  Wir  wissen 
aber,  dass  die  Entfernung  der  organischen  Materie  im  Schatten  weit 
langsamer  erfolgt  und  in  der  Nacht  fast  aufhört,  und  die  Annahme,  es 
werde  sich  der  Fluss  auf  einem  70  Meilen  langen  Lauf  der  organischen 
Materie  vollständig  entäussem,  würde  daher  eine  ganz  unbegründete 
sein.  Die  Menge  der  aufgeschwemmten  Mineralsuhstanzen  erfuhr  in 
den  ruhigeren  Strecken  des  "Stromes  zwischen  Reading  und  Shiplake 
eine  heträchtliche  Verminderung,  allein  die  suspendirte  leichtere  or- 
ganische Materie  schlug  sich  nicht  in  entsprechendem  Maasse  nieder, 
insofern  die  Analyse  im  Gegentheil  eine  kleine  Steigerung  ihrer  Menge 
knnd  gab. 

Um  diese  Frage Yoch  eingehender  und  unter  Bedingungen  zu  er- 
forschen, welche  die  wegen  der  Veränderlichkeit  der  Zusammensetzung 
des  Flnsswassers  zu  verschiedenen  Tageszeiten  den  Versuchen  anhaf- 
tende Unsicherheit  ausschliessen,  wurde  1  VoL  filtrirten  Londoner  Siel- 
Wassers  mit  9  Vol.  Wasser  gemischt.  Bei  der  Analyse  ergab  es  sich, 
dass  100  000  Thle  der  Mischung  0*264  Thle  organischen  Kohlenstoffs 
imd  0*08 1  Thle  organischen  Stickstoffs  enthielten.  Die  Mischung 
wurde  tüchtig  durchgeschüttelt  und  dann  Tag  für  Tag  der  Einwirkung 
der  Luft  und  des  Lichtes  ausgesetzt,  indem  man  sie  mittelst  eines 
Hebers  ans  einem  Gefass  in  ein  anderes  in  dünnem  Strahle  einen  Baum 
Ton  1  m  durchfallen  Hess.  Nach  96  Stunden  waren  in  100  000  Thln 
noch  0*250  Thle  organischen  Kohlenstoffs  und  0*058  Thle  organischen 
Stickstoffs  vorhandeil,  und  selbst  nach  192  Stunden  enthielt  die  unzer- 
wtzte  organische  Materie  noch  0*200  Thle  organischen  Kohl'enstoffs 
imd  0'054  Thle  organischen  Stickstoffs.  Die  Lufttemperatur  während 
der  Versuche  war  etwa  20^.  Diese  Ergebnisse  bezeichnen  annähernd 
die  Veränderung,  welche  ein  mit  10  p.G.  Sielwasser  verunreinigter 
Strom  durch  einen  Lauf  von  beziehungsweise  96  und  .192  Meilen,  bei 
einer  Geschwindigkeit  von  einer  Meile  die  Stunde  erfahren  würde. 
Diese  Veränderung  lässt  sich  in  folgender  Weise  ausdrücken. 


5* 
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Gruppe  m.   Chemische  Indastrie. 


Entfernung 

Verminderung  in 
100  000  Thln    , 
Wasser 

Procentische  Ter- 
mindening  der  orga- 
nischen Elemente 

der 
organischen  Bestandtheile 

Organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 

Organi- 
scher 
Stickstoff 

Organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 

Organi- 
scher 
Stickstoff 

Während  eines  Stromlaufs  von  96 
Meilen  mit  der  Geschwindigkeit 
von  1  Meile  in  der  Stunde    .    . 

« 

Während  eines  Stromlaufs  von  192 
Meilen  mit  der  Geschwindigkeit 
von  1  Meile  in  der  Stunde    .    . 

« 
0-017 

0067 

• 

0-023 
0-027 

• 

6-4 

25M 

• 

28-4 
33-3 

Zu  einer  anderen  ähnlichen,  aber  umfangreicheren  Reihe  von  Ver- 
suchen diente  eine  Mischung  frischen  mensclmchen  Urins  mit  dem 
Tiefbrunnenwasser  der  Kreideformation,  mit  welchem  Londpn  durch  die 
Kentwater  Company  versorgt  wird.  Diese  Mischung  (1  Grallone  Urin 
und  3*077  Gallonen  Wasser)  wurde  der  Luft  ausgesetzt,  und  wie  in  dem 
vorhergehenden  Versuche  durchgeschüttelt.  Für  die  Analyse  worden 
Proben  genommen  unmittelbar  nach  der  Mischung  und  dann  nach 
Verlauf  von  je  einem  Tage  oder  einigen  Tagen.  Die  Ergebnisse  dieser 
Untersuchung  sind  in  der  folgenden  Tabelle  verzeichnet. 


Entfernung  organischer  Materie  aus  dem 
Wasser  durch  Luftzufuhr 


Unmittelbar  nach  der  Mischung,  17.  Februar  1874    . 


n 


18. 
19. 
24. 
25. 
28. 


» 
n 


n 
n 


Organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 


0-282 
0*298 
0*244 
0-225 
0-214 
0-214 


Organi- 
scher 

Stickstoff 


0-243 
0-251 
0-255 
0-2  5:t 
0-259 
0*276 
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Diese  Ergebnisse  zeigen,  dass  Urin  mit  vielem  Wasser  gemischt, 
unter  atmosphärischen  Einflüssen  noch  beständiger  und  nnzerstörbarer 
als  Sielwasser  ist.  In  einem  Strome  mit  der  Geschwindigkeit  von 
1  Meile  die  Stnnde  fliessend,  würde  die  dem  Versuche  unterworfene 
^lischnng  auf  einem  Wege  von  264  Meilen  nicht  mehr  als  7  p.  C. 
ihrer  organischen  Bestandtheile  durch  Oxydation  verlieren.  Um  Irr- 
thumer  auszuschliessen ,  welche  sich  iu  den  Versuch  einschleichen 
könnten  durch  die  Aufnahme  von  organischer  Materie  ans  der  Luft 
während  des  lange  fortgesetzten  Schütteins  wurde  das  Wasser  der 
Kent  Company  ohne  Beimischung  von  Urin  in  genau  derselben 
Weise  behandelt.  Die  Analyse  zu  Anfang  und  zu  Ende  des  Versuches 
lieferte  folgende  Ergebnisse. 


Zusammensetzung  des  Wassers  der  Kent  Company 
vor  and  nach  lltägigem  Schütteln  mit  Luft 


Organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 


Organi- 
scher 
Stickstoff 


Dem  Hauptrohr  der  Wasserleitung  entnommen,  17.  Fe- 
bruar 1874 


Nach  lltägigem  Schütteln  mit  Luft 


0054 


0056 


0016 


Ü-017 


Ans  diesen  Versuchen  erhellt,  dass  eben  nur  Spuren  von  orga- 
nischer Materie  aus  der  Luft  aufgenommen  wurden. 

Die  Untersuchung  ier  Gase,  welche  mit  organischer  Materie  ver- 
anreinigtea  Wasser  gelöst  enthält,  liefert  eine  weitere  Bestätigung 
dieser  Beobachtungen.  Die  Oxydation  der  organischen  Materie  im 
Wasser  wird  vorzugsweise,  wenn  nicht  ausschliesslich  durch  den  in  dem 
Wasser  gelösten  atmosphärischen  Sauerstoff  bewerkstelligt,  da,  wie  be- 
kannt, gelöster  Sauerstoff  weit  kräftiger  wirkt  als  gasförmiger.  Wenn 
«iaher  mit  organischer  Materie  verunreinigtes  Wasser  in  einer  sorg- 
filtig  verschlossenen  Flasche  vollständig  von  der  Luft  abgeschlossen 
ist,  so  wird  die  allmähliche  Verminderung  des  gelösten  Sauerstoffs  genau 
den  Fortschritt  der  Oxydation    der  organischen  Materie    bezeichnen. 

Ein  Versuch  dieser  Art  wurde  mit  einer  Mischung  gemacht,  welche 
man  durch  Versetzen  von  Themsewasser  der  Grand  Junction  Water 
Tompany  mit  5  p.C.  Sielwasser  erhalten  hatte.  Der  organische  Kbhlen- 
vtoff,  der  organische  Stickstoff  und  der  gelöste  Sauerstoff  wurden  alsbald  in 
einem  Theile  der  Mischung  bestimmt ,  und  der  Rest  in  eine  Reihe  von 
Flaschen  mit  gut  eingeriebenen  Stöpseln  eingeschlossen,  welche  bei  einer 
Temperatur  von  17^  dem  diffusen  Tageslicht  ausgesetzt  wurden.    Nach  je 
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24  Stunden  (mit  Ausnahme  eines  dazwischen  fallenden  Sonntags)  wurde 
eine  Flasche  geöffnet  und  die  Menge  des  im  Wasser  gelösten  Sauer- 
stoffs durch  Austreihen  der  gelösten  Gase  hei  der  Siedhitze  und 
Aufsammeln  in  yacuo  hestimmt. 


Gewicht  des  gelösten  Sauerstoffs  in  100  000  Thln  Wasser 


Unmittelbar 
nach  der 
Mischung 


Nach  24 
Stunden 


Nach  48 
Stunden 


Nach  96 
Stunden 


Nach   120 
Stunden 


Nach   144 
Stunden 


Nach   168 
Stunden 


0*946 


0*803 


0-616 


0*315 


0*201 


0*080 


0036 


Alshald  nach  der  Mischung  enthielt  das  verunreinigte  Wasser  in 
100  000  Thln  2*099  Thle  organischen  Kohlenstoffs  und  0*207  Thle 
organischen  Stickstoffs.  « 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  seihst  hei  warmem  Wetter  die  Oxydation 
der  thierischen  organischen  Materie  im  Sielwasser  nur  sehr  langsam  yon 
Statten  geht.  Indem  man  yon  dem  für  die  Oxydation  des  Wasserstoffs  und 
Stickstoffs  der  organischen  Materie  verhrauchten  Sauerstoff  absieht  und 
annimmt,  es  sei  für  die  Zerstörung  der  organischen  Materie  nur  nöthig, 
den  Kohlenstoff  zu  oxydiren,  von  welchem  3  Thle  8  TUe  Sauerstoff 
bedürfen,  so  stellen  sich  die  Sielwasserprocente,  welche  in  den  oben 
verzeichneten  Perioden  zerstört  wurden,  wie  folgt. 

Procente  des  zer- 
störten Sielwassers 

1.  Periode  von  24  Stunden 6*8 

2.  „  ,24         8*9 

3.  „  „48         „           14*3 

4.  „  „24         ,            5*4 

5.  „  „24         „            5*8 

6.  „  „24         „            ,    ,    .    .  21 

43*3 

Bis  zum  Ende  des  sechsten  Tages  (oder  der  fünften  Periode)  ver- 
lief die  Oxydation  in  einem  constanten,  obwohl  etwas  abnehmenden 
Verhältnisse.  Die  Menge  des  gelöst  gebliebenen  Sauerstoffs  war  aber 
nunmehr  bereits  so  gering  geworden,  dass  sich  die  weitere  Verminde- 
rung während  der  nächsten  24  Stunden  vor  dem  Abbrechen  des  Ver- 
suches ausserordentlich  verzögerte.  Wenn  mSiP  aber  annimmt,  das 
yerunreinigte  Wasser  sei  beständig  der  Luft  ausgesetzt  gewesen,  wo- 
durch zum  wenigsten  ein  Theil  des  Sauerstoffs  ersetzt  worden  wäre, 
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und  wenn  man  weiter  annimmt,  die  Oxydation  sei  während  168 
Standen  mit  dem  Maximum  der  beobachteten  Geschwindigkeit  erfolgt, 
so  werden  doch  nach  Verlauf  dieser  Zeit  nicht  mehr  als  62*3,  p.C. 
des  Sielwassers  oxydirt  worden  sein.  Es  ist  daher  klar,  dass  mit  dem 
20fachen  Volnm  Wasser  gemischtes  Sielwasser,  weit  entfernt,,  wäh- 
rend eines  Laofes  vop  10  bis  12  Meilen  oxydirt  zn  werden,  selbst  nach 
168  Meilen  langem  Fliessen  mit  der  Geschwindigkeit  von  einer  Meile 
die  Stunde  oder  nach  Yerlaof  einer  Woche  kaum  zwei  Drittel  seiner 
organischen  Materie  verliert.  Aber  selbst  zu  diesem  Ergebniss  gelangt 
man  nor  durch  eine  Reihe  von  Annahmen,  welche  zu  Gunsten  der 
Wirksamkeit  dieses  Oxydation  sprocesses  gemacht  werden.  So  wird 
z.  B.  angenommen,  dass  62'3  p.  C.  des  Sielwassers  yollständig  oxydirt 
und  in  harmlose  Mineralsubstanz  verwandelt  werden,  während  der  Ver- 
such in  der  That  zeigte,  dass  nach  Verlauf  einer  Woche  noch  gar  keine 
organische  Materie  yerwandelt  und  zerstört  wurde,  da  der  in  dem 
Wasser  gelöste  Kohlensäuregehalt  während  der  ganzen  Versuchsperiode 
ein  constanter  blieb,  während,  wenn  das  Sielwasser  wirklich  in  seine 
unorganischen  Umwandlungsproducte  aufgelöst  worden  wäre,  der  Ge- 
halt an  Kohlensäure,  als  einem  derselben,  sich  hätte  vermehren  müssen. 

So  fuhrt  uns  denn  diese  Untersuchung,  ob  wir  die  organische  Ver- 
unreinigung eines  Flusses  an  verschiedenen  Stellen  seines  Laufes  oder 
die  Geschwindigkeit  ins  Auge  fassen,  mit  welcher  Sielwassersubstanzen 
oder  Urin  mit  frischem  Wasser  gemischt  durch  heftiges  Schütteln  mit 
Laft  zerstört  werden,  ob  endlich  das  Maass,  in  welchem  der  gelöste 
Sauerstoff  aus  5  p.C.  Sielwasser  enthaltendem  reinen  Wasser  verschwin- 
det, —  so  führt  uns  diese  Untersuchung  zu  der  unvermeidlichen 
Schlnssfolgerung,  dass  die  Oxydation  der  organischen  Materie  im  Siel- 
Wasser  nur  äusserst  langsam  von  Statten  geht,  selbst  wenn  letzteres  ein 
grosses  Volum  reinen  Wassers  beigemischt  enthält,  und  dass  es  geradezu 
anmöglich  ist,  den  Weg  zu  bezeichnen,  welchen  solches  verunreinigtes 
Wasser  zurücklegen  muss,  damit  seine  organische  Materie  oxydirt  werde. 

Während  die  Berührung  mit  der  Luft  allein  auf  die  Entfernung 
Ton  organischer  Materie  aus  dem  Wasser  praktisch  fast  ohne  Einfluss 
ist,  erweist  sich  die  gleichzeitige  Berührung  mit  Luft  und  porösen 
Substanzen  des  Oefteren  in  hohem  Grade  wirksam.  So  bedingt  Fil- 
tration in  ihren  verschiedenen  Formen  eine  bemerkliche  Verringerung 
im  Gehalte  an  organischer  Materie ;  die  reinsten  natürlichen  Wasser 
Terdanken  in  der  That  ihre  TrefiPlichkeit  und  namentlich  die  verhält- 
nisfonässige  Abwesenheit  organischer  Materie  der  erschöpfenden  natür- 
lichen Filtration,  welche  sie  auf  ihrem  Niedergang  von  der  beschmutzten 
Erdoberfläche  zu  den  Quellen  und  Tiefbrunnen  erleiden.  Zwischen 
diesem  vollendeten  Processe  und  einer  Filtration  durch  eine  wenig  Fuss 
^cke  Sandschicht  ist  ein  grosser  Unterschied,  gleichwohl  ist  selbst  ' 
diese  uu'vollkommene  Behandlung  von  bemerkenswerth  wohlthätigem 
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EinfluBs.  Die  erzielte  Reinigung  besteht  zumal  in  der  Entfernung 
Buspendirter  Substanzen,  aber  doch  auch  in  der  theilweisen  Oxyda- 
tion gelöster  organischer  Materie. 

Unter  vielen  Beispielen  mag  nur  die  Verbesserung  angeföhrt 
werden,  welche  das  Themsewasser  durch  Sandfiltriition  erfahrt.  Selbst 
nach  dem  Absetzen  ist  dieses  Wasser  schwach  getrübt  Nach  dem 
Filtriren  ist  es  klar  und  durchsichtig.  Proben,  welche  vor  und -nach 
dem  Filtnren  genommen  wurden,  enthielten  in  100000  Thln  Wasser 
den  folgenden  Bestand  an  organischen  Elementen: 

Organischer 

Kohlenstoff 
Themsewasser  der  Ghelsea  Company  nach 

dem  Absetzen, 

vor  dem  Filtriren 0*325 


Organischer 
Stickstoff 


nach 


0-258 


0-046 
0032 


Filtration  durch  eine  2  m  dicke  Schicht  gewöhnlichen  porö- 
sen Bodens  ist  bei  Weitem  wirksamer  als  die  gedachte  Sandfiltration, 
wenn  das  Durchfliessen  nach  je  sechs  Stunden  unterbrochen  und  der 
Luft  Zutritt  zu  den  Poren  des  Bodens  gestattet  wird.  Auf  diese  Weise 
wird  selbst  Sielwasser  in  so  hohem  Grade  verändert,  dass  es  im  che- 
mischen Sinne  reiner  erscheint  als  das  Themsewasser.  Die  sämmt- 
liehen  Sielwasser  von  Merthyr  Tydfil,  einer  Stadt  von  52  000  Ein- 
wohnern, werden  auf  diese  Art  gereinigt.  Proben,  welche  vor  und  nach 
diesem  intermittirenden  Filtrationsprocesse  genommen  wurden,  ent- 
hielten folgende  Mengen  an  suspendirten  Substanzen  und  an  gelösten 
organischen  Elementen. 


Gelöster 

Suspendirte 

* 

Sielwasser  nach  der 
FäUmig  mit  Kalk 

organi- 
scher 

Kohlen- 
stoff 

organi- 
scher 
Stickstoff 

organi- 
sche 
Materie 

minerale 
Materie 

Gesammt- 
^ehalt 

Vor  dem  Filtriren    .   . 
Nach   a            , 

1-282 
0-123 

0-952 
0-031 

6-56 
Spur 

7-88 
Spur 

14-44 
Spur 

Wo  die  Boden-  oder  Gesteinschicht,  durch  welche  das  Wasser 
sickert,  von  grösserer  Dicke  ist,  wird  auch  die  Reinigung  von  orga- 
nischer Materie  verhältnissmässig  eine  vollständigere  sein.  So  erscheint 
das  von  cultivii-tem  Sand  abfliessende  Wasser,  wenn  es  nach  dem  Durch- 
gang durch  die  Kreide  des  Themsebassins  als  Quell-  oder  Tiefbrunnen- 
wasser  auftritt,  fast  gänzlich  von  organischer  Materie  befreit,  wie  aus 
der  folgenden  Vergleichung  erheDt. 
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Org^anischer  Organischer 

KohleDstoff  Stickstoff 

Drainirwasser  von  cultivirtem  Land  auf  Kreide  .    .    .    0'815  0*121 
,             nach  dem  Durchsickern  durch  eine 

80  m   dicke  Kreideschicht ^    .    .    0027  0*006 

Die  Filtration  des  Trinkwassers  im  grossen  Maassstabe  lässt  sich 
nur  selten  mit  stets  gleichbleibender  Wirksamkeit  aasfahren;  man 
pflegt  deshalb  das  Wasser,  mit  welchem  Städte  versorgt  trerden,  häufig 
noch  einer  Filtration  im  Hause  zu  unterwerfen.  Unter  den  für  diesen 
Zweck  angewendeten  Materialien  stehen,  was  ihre  Wirksamkeit  für  die 
Entfernung  organischer  Materie  anlangt,  Thierkohle  und  schwammiges 
Eisen  in  erster  Linie.  Wasserproben  yor  und  nach  dem  Durchgang 
durch  ein  Kohlefilter  genommen,  welches  den  ganzen  Wasserverbrauch 
einer  Familie  von  neun  Personen  liefert,  gaben  bei  der  Analyse  fol- 
gende Resultate. 

Organischer    Organischer 
Kohlenstoff      Stickstoff 
Tbemsewasser  der  Qrand  Junction  Company 

vor  dem  Filtriren  durch  Thierkohle 0'129  0*023 

nach  ,  ,  „  „  0*029  0*007. 

Nach  etwa  vier  Monaten  ist  die  Wirkung  der  Thierkohle  er- 
schöpft. 

Noch  bemerkenswerthere  Ergebnisse  sind  bei  der  conti nuirlichen 
Filtration  von  Trinkwasser  duircb  Eisenschwamm  erzielt  worden, 
welchen  man  durch  Redtlction  von  Hämatit  mit  Kohle  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  erhält,  ein  Verfahren,  welches  neuerdings  von 
Prof.  6.  Bischof  vorgeschlagen  worden  ist.  Nach  beständigem  Ge- 
brauch während  acht  Monaten  bewirkt  ein  kleines  mit  Eisenschwamm 
beschicktea  Filter  noch  eine  sehr  befriedigende  Reinigung  des  Wassers, 
wie  aus  den  folgenden  analytischen  Ergebnissen  ersichtlich  ist. 

Organischer  Organischer 
Kohlenstoff      Stickstoff 
ThemsewaMer  der  Chelsea  C!ompanj 

▼or  der  Filtration  durch  Eisenschvamm 0*210  0*032 

nach  ,  ,  ,  j,  0*048  0*009 

Allein  trotz  dieser  beiriedigenden  chemischen  Reinigung  des 
mit  Fäcalsubstanzen  verunreinigten  Wassers,  durch  häusliche  oder  ander- 
weitige Filtration,  fehlt  doch  jeder  Beweis,  dass  solches  Wasser  die 
F&higkeit  verloren  habe,  epidemische  Krankheiten  zu  verbreiten.  Nur 
ent,  wenn  man  die  nicht  genug  zu  beklagende  Gewohnheit,  das  Wasser 
ans  mit  Fäcalsubstanzen  besudelten  Quellen  zu  schöpfen,  vollstän- 
dig aufgegeben  haben  wird,  darf  sich  das  menschliche  Geschlecht  gegen 
die  Verbreitung  epidemischer  Krankheiten  durch  das  Trinkwasser 
geaehfitzt  erachten. 


Die  Fortschritte  in  der  künstlichen  Erzengang 

Yon  Kälte  und  £i& 


Von  Dr.  Heinrich  Heidinger, 

Professor  in  Carlsrahe. 


Die  concentrirte  Kälte  in  der  Form  yon  Eis  gewinnt  täglich  eine 
erhöbtere  Bedeutung  für  industrielle,  wie  für  häusliche  Zwecke.  Die 
Bierbrauerei  nach  bayerischer  Methode,  die  Bereitung  yon  Lagerbier, 
welches,  bei  uns  in  Deutschland  wenigstens,  alle  anderen  Sorten  Bier 
nahezu  verdrängt  hat,  ist  auf  eine  dem  Nullpunkt  nahe  kommende, 
längere  Zeit  anhaltende  Temperatur  angewiesen,  die  bis  jetzt  nur  durch 
Eis  hat  hergestellt  werden  können;  für  den  Conditor  giebt  es  kein 
anderes  praktisches  Mittel  als  Eis,  um  zur  Bereitung  von  Gefrorenem 
eine  Temperatur  yon  12  bis  18^  unter  Null  zu  erzeugen;  der  Arzt 
wendet  in  häufigen  Fällen  die  Kälte  des  Eises  innerlich  wie  äusserlich 
als  geradezu  unersetzliches  Heilmittel  an;  der  Händler  mit  frischem 
Fleisch,  der  Gastwirth  kann  ohne  dieses  conseryirende  Mittel  kaum 
mehr  bestehen;  im  Hauswesen  hat  sich  das  Eis  auch  bereits,  in  gros- 
seren Städten  wenigstens,  wo  es  dauernd  billig  zu  beziehen  ist,  einge- 
bürgert und  erscheint  denen,  die  sich  an  dessen  Gebrauch  gewöhnt, 
als  unentbehrliches  Mittel  zur  Conseryirung  der  Speisen ,  zur 
Kühlung  der  Getränke  während  der  warmen  Jahreszeit.  Noch  ist  zn 
erwähnen,  dass  auch  zum  Auskrystallisiren  yon  Salzen,  oder  im  Allge- 
meinen zum  Ausscheiden  yon  gelösten  Stoffen  durch  Kälte,  das  Eis  in 
der  chemischen  Industrie  bereits  mehrfache  Anwendung  gefunden  hat. 

Wir  sehen  der  Zunahme  der  Verwendung  entsprechend  auch  wach- 
sende Mengen  yon  Eis  jeden  Winter  eingelagert.  Ein  grossartiger 
Transport  hat  sich  ausgebildet,  um  das  Eis  yon  den  nördlicheren  kälteren 
Theilen  der  Erde  nach  den  dem  Aequator  näher  gerückten  Gegenden 
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za  übermitteln.  Namentlich  Nordamerika  verschifil  Eis  in  erstaunlicher 
Menge  nach  allen  Richtungen:  sogar  nach  Mittel-  und  Südamerika, 
West-  und  Ostindien.  Auch  Norwegen  ißt  in  den  Schiffsverkehr  ein- 
getreten, von  da  gelangt  Eis  nach  England  und  nach  den  deutschen 
Nordseehafen.  In  milden  Wintern  wie  1862/63,  1872/73  sahen  wir, 
dass  von  den  Alpengletschem  her  das  Eis  in  ganzen  Zügen  rheinah- 
wärtfi  verfrachtet  wurde. 

Dieses  so  unentbehrlich  gewordene  Material  hat  die  Wissenschafb 
gelehrt  in  künstlicher  Weise  herzustellen.  Die  ersten  Versuche  der 
Eisbereitung  im  .Grossen  fallen  gegen  das  Ende  der  fünfziger  Jahre. 
Die  Eisfabrikation  hat  seitdem  einen  ausserordentlichen  Umfang  ange- 
nommen. Selbst  in  solchen  Gegenden,  wo  der  Winter  in  der  Regel 
genügend  kalt  ist,  um  Eis  in  hinlänglicher  Menge  für  die  warme  Jahreszeit 
aufspeichern  zu  können,  wie  z.  B.  bei  uns  in  Deutschland,  hat  man  es 
in  zahlreichen  Fällen  lohnend  gefunden,  besondere  zur  technischen 
Anfertigung  dieses  Stoffes  oder  zur  künstlichen  Kälteerzeugung  über- 
haupt bestimmte  Maschinen  aufzustellen.  Auch  sehen  wir  bereits  an 
verschiedenen  Orten  Werkstätten  in  YoUer  Thätigkeit,  um  das  Bedürf- 
niäs  nach  solchen  Maschinen  zu  befriedigen;  nach  dem  milden  Winter 
1872/73  konnten  die  Torhandenen  Fabriken  der  Nachfrage  nach  Eis- 
maschinen nicht  genügen. 

Die  Londoner  Ausstellung  1862  führte  dieAether-  und  Ammoniak- 
Eismaschine  vor;  inzwischen  ist  ein  drittes  System  hinzugekommen:  die 
Lnfl-Eismaschine ,  welche  jedoch  noch  ihrer  Vollendung  harrt,  weil 
eigenthümliche  Schwierigkeiten  der  praktischen  Ausführung  entgegen- 
treten. Die  Theorien  dieser  Maschinen  sind  eingehend  erörtert  worden, 
Bo  dass  man  bezüglich  ihrer  Leistungsfähigkeit,  ihrer  relativen  Vorzüge 
vollkommen  im  Klaren  ist;  ausserdem  wurde  noch  eine  Reihe  von 
Vorschlägen  zur  Erzeugung  von  Kälte  mit  anderen  Hilfsmitteln  gemacht, 
die  bis  jetzt  zu  keinem  oder  nur  geringem  praktischen  Ergebniss  geführt 
baben.  Wir  wollen  im  Folgenden  die  Entwickelung  zu  schildern  ver- 
Sachen,  welche  die  ganze  Frage  nach  allen  ihren  Richtungen  bis  zum 
heutigen  Tage  genommen  hat. 

Die  Physik  lehrt  drei  Vorgänge  kennen,  durch  welche  eine  Erniedri- 
gung der  Temperatur,  und  wenn  dieselbe  in  intensivem  Grade  stattfindet 
und  auf  Wasser  übertragen  wird,  eine  Eisbildung  hervorgerufen  werden 
kann:  die  Auflösung  oder  Verflüssigung  fester  Körper  (Salze) ,  die  frei- 
willige Verdampfung  von  Flüssigkeiten  und  die  Ausdehnung  (Expansion) 
gasförmiger  Körper.  Jedes  dieser  Mittel  hat  in  der  Praxis  Verwendung 
gefunden;  das  erste:  die  Auflösung,  zur  Temperaturerniedrigung  von 
kleinen  Massen,  in  einfachen  nicht  continuirlich  wirkenden  Apparaten, 
<lie  beiden  anderen  Mittel ,  die  Verdampfung  und  die  Expansion ,  zur 
eigentlichen  Fabrikation  von  Eis  iij  ununterbrochener  Weise  in  com- 
pHcirten  Maschinen  Verbindungen. 
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I.    Kälte  durch  Auflösung« 

Jede  Mischung  yon  Substanzen,  in  dem  Verhältniss  wie  sie  bei  der 
Auflösung  die  tiefste  Temperaturerniedrigang  ihrer  eigenen  Masse  be- 
wirken, nennt  man  bekanntlich  eine  Kältemischung.  Zahlreiche 
derartige  Mischungen  sind  schon  seit  lange  beschrieben  und  in  allen 
Lehrbüchern  der  Physik  angeführt;  die  bekannteste  nnd  häuslich  wie 
gewerblich  am  meisten  angewendete  setzt  allerdings  das  Vorhandensein 
yon  Eis  selbst  voraus.  Sie  besteht  aus  3  Theilen  Eis  nnd  1  Theil 
Kochsalz,  welche  sich  gegenseitig  lösen,  indem  die  Temperatur  dabei 
bis  —  21^  C,  sinkt.  Es  ist  dies  der  Gefrierpunkt  der  concentrirten 
Kochsalzlösung.  Es  bedarf  der  Schmelzung  nur  eines  Theils  der  Mischung, 
um  in  der  ganzen  Masse  diese  niedrige  Temperatur  zu  erzeugen;  erst 
wenn  Wärme  ron  aussen  in  die  Masse  eindringt,  kann  immer  bei  der- 
selben« Temperatur 'eine  weitere  Schmelzung  yon  Statten  gehen.  In 
Folge  dessen  lässt  sich  die  Temperatnrerniedrignng  so  lange  erhalten, 
bis  alles  Eis  sich  mit  dem  Salze  aufgelöst  hat.  Doch  ist  es  nöthig, 
die  Masse  fortdauernd  umzurühren.  Dieser  Salz-Eis-Kältemischung  be- 
dient man  sich  zur  Bereitung  von  Gefrornem,  welches  zu  seiner  Bildung 
einer  Temperatur  von  etwa  —  12®  C.  bedarf.  Da  hierbei  im  Wesentlichen 
Wasser  zum  Gefrieren  zu  bringen  ist,  die  beigefügten  anderen  Sub- 
stanzen wenigstens  hinsichtlich  specifischer  und  latenter  Wärme  fast  zu 
vernachlässigen  sind,  so  lässt  sich  leicht  ausrechnen,  wie  viel  Gefrornes 
dem  Gewicht  nach  vermittelst  einer  bestimmten  Menge  Kältemischung 
bereitet  werden  kann. 

Die  Gefrierapparate  der  Conditoren  bestehen  aus  einem  Zinntopf 
zur  Aufnahme  der  Cremes  oder  des  Syrups,  der  in  einem  grösseren  Gefass 
von  Holz  oder  verzinntem  Kupfer  steht;  der  Zwischenraum  wird  mit 
Salz  und  Eis  ausgefüllt,  die  Mischung  muss  fortwährend  gerührt  werden, 
damit  Salz  und  Eis  in  vielfältige  Berührung  gelangen;  wird  dies  ver- 
säumt, so  senkt  sich  das  Salz,  nachdem  etwas  Lösung  bereits  gebildet, 
zu  Boden  und  wirkt  nicht  weiter  auf  das  Eis  ein.  Seit  Mitte  der 
sechsziger  Jahre  etwa  kommen  von  Paris  Apparate  zum  Haushaltungs- 
gebrauch in  den  Handel,  welche  folgende  Einrichtung  haben.  Ein  cylindri- 
sches  doppelwandiges  Gefass  aus  Blech  trägt  in  der  Mitte  des  Mantels 
zwei  Zapfen,  die  auf  zwei  auf  einer  Holzplatte  befestigten  Stützen 
ruhen;  der  eine  Zapfen  setzt  sich  in  eine  Kurbel  fort,  welche  dazu 
dient,  den  Cylinder  in  Umdrehung  zu  versetzen.  Die  beiden  ebenen 
Endflächen  des  Cylinders  sind  Holzscheiben,  welche  durch  einen  eigen- 
thümlichen  Verschluss  auf  den  Cylinder  aufgedrückt  werden;  zur  Her- 
stellung vollkommener  Dichtung  sind  Gummiringe  unterlegt.  Der 
Zwischenraum  beider  Cylinderwände  ist  mit  einem  schlechten  Wärme- 
leiter ausgefüllt.     In  das  Innere  ist  ein  Blechconus  eingesetzt,  welcher, 
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Ton  der  einen  Seite  zugänglich,  den  Syrup  aufnimmt;  der  ringförmige 
ZwiAcheuraum  wird  von  der  anderen  Seite  mit  Eis  und  Salz  ausgefüllt. 
Nachdem  die  Deckel  fest  aufgesetzt  sind,  wird  gedreht,  zuerst  etwa  fiinf 
Minuten  lang,  dann  der  Syrupdeckel  ahgehohen  und  das  bereits  an  der 
Wand  ausgeschiedene  Gefrorne  mit  einem  Spatel  abgelöst  und  mit  dem 
Uebrigen  verrührt,  wodurch  sich  butterförmige  Consistenz  herstellt ;  der 
Apparat  wird  dann  wieder  verschlossen ,  umgedreht  und  nach  fünf  Mi- 
nuten von  Neuem  geöffiiet  und  der  Inhalt  verrührt,  und  ebenso  ein 
drittes  Mal«  Nach  einer  Viertelstunde  ist  der  Syrup  fest.  Der  Apparat 
wirkt  ganz  zufriedenstellend,  aber  seine  Bedienung  ist  etwas  umständlich, 
aach  ist  er  ziemlich  theuer. 

Der  Verfasser  hat  eine  vereinfachte  Maschine  hergestellt,  auf  deren 
Einrichtung  ihn  die  Beobachtung  geführt  hatte,  dass  auch  die  concentrirte 
Kochsalzlösung  das  Eis  schmilzt  und  zwar,  sofern  sie  concentrirt  erhalten 
wird,  unter  Erzeugung  derselben  niedrigen  Temperatur  wie  bei  der 
Einwirkung  von  festem  Salz  auf  Eis  ^).  Die  Maschine  besteht  aus 
folgenden  drei  Theilen:  einem  cylindrischen  Hafen  (Kühlgefass)  mit 
Doppelwandung,  oben  ganz  offen,  ferner  einem  conischen  Blecheinsatz 
(Friergefass),  von  etwa  halber  Weite,  bis  nahe  zum  Boden  herabgehend, 
oben  mit  festverbundener  Deckplatte,  die  auf  dem  cylindrischen  Gefäss 
ruht  und  kapseiförmig  dasselbe  fest  umschliesst,  während  die  Oeffnung  des 
Einsatzes  selbst  unverschlossen  bleiben  kann;  endlich  drittens  einem 
ringförmigen  siebartigen  Geiass  (Salzbehälter),  welches  in  den  Zwischen- 
raum zwischen  Hafen  und  Friergeiass  eingesenkt  wird  und  etwa  bis 
zur  Mitte  herabreicht.  Der  Hafen  wird  bis  zur  Hälfte  mit  zerstosse- 
nem  Eis  angefüllt,  dann  wird  eine  concentrirte  Salzlösung  eingegossen, 
hierauf  das  mit  Salz  gefüllte  Siebgefäss  eingehängt  und  endlich  das 
mit  dem  Syrup  zu  füllende  Friergefass  eingedrückt,  welches  von  der 
Kaltemischung  bis  oben  berührt  wird.  Das  Eis  schmilzt  in  der  Kochsalz- 
lösung; diese  sich  verdünnend  löst  wieder  Salz  aus  dem  Sieb  und  erhält 
sich  dadurch  nahe  gesättigt  und  in  ihrer  Wirkung  auf  das  Eis 
ungeschwächt.  Die  Temperaturemiedrigung  durch  das  ganze  Geföss 
ist  eine  gleichförmige,  eine  mechanische  Bewegung  der  Mischung  findet 
nicht  statt.  Das  nothwendige  Verrühren  des  geftierenden  Syrups  er- 
folgt in  Zwischenräumen  von  etwa  fünf  Minuten,  ohne  dass  man  an  der 
Zusammensetzung  des  Apparats  dabei  das  Geringste  zu  ändern  braucht. 
Die  Maschine  wird  von  C.  Beuttenmüller  &  Co.  in  Bretten  in  ele- 
ganter Form  als  Tafelgeräth  hergestellt.  Neuerdings  wird  der  Apparat 
in  etwas  grösserem  Maasssfabe  auch  in  der  Parfümerie  verwendet 
lum  Scheiden  der  fetten  Oele  vom  Spiritus. 

Kältemischungen,  bei  denen  durch  Auflösung  von  Salzen  in  Flüs- 
sigkeiten Temperaturerniedrigung  bewirkt  wird,  sind  in  den  letzten 


*)  Äeidinger,  Bad.Gewerbz.  1872,  Bell.Nro.6;  Dingl. pol.  J.  CCIV,  409. 
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Jahren  mehrfach  nntersucht  worden,  nachdem  yerschiedene  für  deren 
Anwendung  hestimmte  kleine  Haushaliungs-Eismaschinen  in  den  Handel 
gelangt  waren.  Der  Verfasser  hat  nach  eigenen  Versuchen  eine  Tabelle 
von  1 6  Mischungen  ^)  zusammengestellt,  aus  der  wir  einen  kleinen  Aus- 
zug, die  dienlichsten  Mischungen  enthaltend,  wiedergeben  wollen. 
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61 
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Salzgemenge  geben  weit  grössere  Temperaturemiedrigung  als  die 
einfachen  Salze,  da  sie  sich  zusammen  in  viel  weniger  Wasser  auflösen. 
1  Thl  Salmiak  löst  sich  in  3  Thln  Wasser  un'd  erniedrigt  die  Tem- 
peratur um  19^  C,  Salpeter  löst  sich  in  6  Thln  Wasser  und  erniedrigt 
die  Temperatur  um  ll^C.  Man  vergleiche  nun  damit  die  vierte  und 
fünfte  Mischung,  welche  gleichfalls  concentrirte  Lösungen  bilden;  be- 
sonders merkwürdig  ist  wieder  die  fünfte  der  vierten  gegenüber. 


1)  Meidinger,  Bad.  Gewerbz.  1868,  98. 

^)  Die  Zahl  21  für  Kochsalz-Eis  fallt  mehr  ins  Gewicht  als  es  den  Anschein 
hat.  Sie  bedeutet  nämlich  die  Temperatur  unter  oo,  und  zwar  die  andauernde 
Temperatur,  so  lange,  bis  alles  Material  geschmolzen  ist.  Die  den  anderen 
Kältemischungen  gegenüber  richtige  Verhältnisszahl  würde  mit  81^  zu  be- 
zeichnen sein,  derSunmie  der  latenten  Wärme  des  Eises  79  und  der  Auflösungs- 
wärme des  Salzes  2*5.  Diese  Temperatur  würde  in  derThat  auch  beobachtet 
werden,  sofern  die  concentrirte  Kochsalzlösung  keinen  Gefrierpunkt  hätte; 
dann  würde  die  ganze  Masse  von  Eis  und  Salz  auf  einmal  schmelzen. 
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Die  drei  letzten  Verticalspalten  enthalten  Materialaufwand  und 
Kosten  (bei  Detail-  and  Engroseinkauf)  für  120  Wärmeeinheiten,  womit 
man  bei  der  Salz-Eis-Mischung  im  Stande  ist,  1  Kg  Wasser  in  Eis  zu 
verwandeln;  bei  den  anderen  Mischungen  erhält  man  jedoch  nur  etwa 
^  i  Kg  Eis  für  diesen  Aufwand.  Die  Salz -Eis -Mischung,  welche  zum 
Vergleiche  beigesetzt  wurde,  ist,  wie  man  sieht,  um  ein  Mehrfaches 
wiritsamer  und  billiger  wie  alle  anderen  Mischungen,  sofern  man  nur 
einen  einmaligen  Gebrauch  der  Materialien  im  Auge  hat.  Die  zweite 
der  Mischungen,  Glaubersalz-Salzsäure,  lässt  sich  auch  nicht  wieder 
restituiren,  ebenso  nicht  leicht  die  letzte  wegen  des  krystallisirten  Glauber- 
salzes. Diese  beiden  sind  aber  noch  relativ  billig.  Die  -Mischung,  bei 
welcher  sich  durch  Abdampfen  der  Lösung  das  Salzgemenge  leicht 
wieder  in  der  anfanglichen  Beschaffenheit  herstellen  lässt,  salpetersaures 
Ammoniak-Salmiak,  ist  hingegen  in  der  ersten  Anschaffung  so  kostspielig, 
d&ss  eine  nur  einmalige  Verwendung  ganz  unthunlich  erscheint.  Letz- 
tere Mischung  wurde  einem  auf  der  Pariser  Ausstellung  1867  zuerst 
bekannt  gewordenen  Apparat  von  S.  Charles  beigegeben.  Dieser 
Apparat  besteht  aus  einem  kleinen  hölzernen  Fass  mit  durchlochtem 
Deckel,  das  einzustellende  Füllgefäss  für  das  zu  Gefrierende  besteht  aus 
Zinn  und  besitzt  einige  Schraubenflügel ,  durch  welche  bei  der  Umdre- 
hong  eine  Durcheinandermengung  von  Salz  und  Wasser  bewirkt  wird; 
auf  dieses  Gefass  kommt  ein  Deckel  mit  einem  Schwungrädchen  zu 
Bitzen,  durch  dessen  Umdrehung  zugleich  das  ganze  Geföss  gedreht 
wird.  —  Eine  andere  Form  stammt  von  Toselli  &  Co.  in  Paris  und 
wird  glaciere  iUüienne  raulante  genannt^).  Sie  besteht  aus  einer 
hohen  blechernen  Büchse,  in  welche  eine  etwas  conisch  geformte  blecherne 
Röhre  eingehängt  wird.  Eine  gute  Dichtung  verbindet  beide  Gefösse 
am  Rande,  der  Einsatz,  in  welchen  der  Syrup  gelangt,  wird  noch  be- 
Eonders  geschlossen.  In  den  ringförmigen  Zwischenraum  beider  Gefasse 
kommt  die  Kältemischung.  Das  äussere  Gefass  wird  nach  der  Einladung 
mit  einem  Tuchmantel  umgeben  und  dann  auf  dem  Tisch  hin  und  her 
gerollt.  In  der  Wirkung  stehen  sich  beide  Formen  von  Apparaten 
gleich,  die  erstere  ist  wohl  etwas  handlicher  im  Gebrauch.  —  Eine 
grosse  Verbreitung  haben  alle  diese  Apparate  nicht  erlangen  können, 
wenigstens  nicht  an  den  Orten,  wo  Eis  überhaupt  zu  bekommen  ist; 
nun  ist  gezwungen  mit  grossen  Massen  zu  arbeiten,  um  kleine  Resultate 
zu  erzielen  (4  Kg  Salzmischung  geben  kaum  1  Eg  Gefrornes  von  etwas 
geringerer  Conaistenz  als  das  mit  der  Salz-Eis-Mischung  dargestellte, 
oder  etwas  mehr  als  V2  Eg  Eis  im  Sommer).  Steht  kein  kaltes  Brunnen- 
wasser zur  Verfügung  oder  ist  kein  kühler  Keller  da,  so  bleibt  das 
Resultat  überhaupt  ein  unsicheres,  man  müsste  denn  gerade  doppelt 
arbeiten,  um  zuerst  kaltes  Wasser  zu  bereiten,  wodurch  aber  die  Umstand- 


')  Bad.  Oewerbz.  1868,  106  mid  Wagn.  Jahresber.  1867,  538  a.  1868,  605. 
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lichkeit  nur  yermehrt  würde.  Das  Abdampfen  der  Salzlösung,  um  das 
Salz  wieder  zn  gewinnen,  ist  eine  Arbeit,  wie  sie  sonst  in  der  Küche 
nicht  vorkommt  und  die  einige  Aufmerksamkeit  in  der  Behandlung 
erfordert;  die  Summe  der  Operationen  bleibt  für  das  Hauswesen  xu 
schwerfallig,  wenn  anch  die  Kosten  für  die  Restituirung  des  Salses 
unerhebliche  zu  nennen  sind. 

Es  handelt  sich  noch  um  die  Frage,  ob  das  Mittel  der  Salzauflösung 
sich  nicht  etwa  für  technische  Fabrikation  yon  Eis  im  Grossen  eignet. 
Diese  Frage  kann  reohnungsmässig  beantwortet  werden  mit  Hilfe  der 
in  der  obigen  Tabelle  enthaltenen  Zahlen.     Um  1  Kg  Eis  aus  Wasser 
Ton  der  bei  uns  mittleren  Jahrestemperatur  von   12^0.  herzustellen, 
wird  man  technisch,  mit  Berücksichtigung  der  Verluste,  nicht  viel  we- 
niger als  120  Wärmeeinheiten  brauchen.     Die  Mischung  3  Kg  salpeter- 
saures  Ammoniak-Salmiak  mit  3  Kg  Wasser  giebt  zwar  so  viel,  davon 
füllt   aber  wenig  mehr  als   die    Hälfte   unter  0^,    da    ja   auch   diese 
Substanzen  von  der  Anfangstemperatur  12®  (günstigsten  Falls)  gedacht 
werden  müssen.     Nun  läset  sich  allerdings  dnrch  Gegenströmungen  die 
in  der  abgängigen  zum  Gefrieren  nicht  mehr  benutzbaren  Mischung 
noch  enthaltene  Kälte  auf  das  bei  frischer  Mischung  zu  verwendende 
Wasser  übertragen  und  soweit  denkbarer  Weise  die  gesammte  Auflösnngs- 
kälte  unter  0®  nutzbar   machen  (Verluste  unberücksichtigt  gelassen). 
Man  bedarf  dann  3  Kg  Wasser  fär  1  Kg  Eis  und  bei  der  Restituirung 
müssen  diese  3  Kg  im  Kessel  durch  künstliche  Wärme  verdampft  werden. 
Die  Leistung  von  1  Kg  unter  dem  Kessel  verbrannter  Kohle  beträgt 
nun  ungefähr  6  Kg  Dampf  oder  doch  nur  wenig  mehr.    Es  folgt  daraus, 
dass  mütelst  1  Kg  Kohle  nicht  mehr  als  2  Kg  Eis  bereitet  werden 
können,  ganz  abgesehen  von  der  für  den  Transport  der  vielen  Flüssigkeit 
erforderlichen  Masohinenkraft.    Dieses  Resultat  ist  ein  sehr  ungünstiges, 
da  mit  den  anderen  Eismaschinen  viel  mehr,  mit  der  Ammoniakmaschine 
die  vier-  bis  fünffache  Leistung   erzielt   wird.     Man  hat  aus  diesen 
Gründen  auch  noch  keine  technischen  Apparate  für  die  Fabrikation 
von  Eis  im  Grossen,  die  sich  sonst  durch  eine  verhältnissmässige  Ein- 
fachheit in  der  constructiven  Form  (nur  offene  Gefasse)  von  den  anderen 
Systemen  unterscheiden  würden,  zur  Ausführung  gebracht.    Es  ist  auch 
nicht  zu  erwarten,  dass  die  Umstände  sich  je  günstiger  gestalten;  man 
müsste  denn  Salze  auffinden,  die  bei  ihrer  Auflösung  eine  um  ein  Mehr- 
faches grössere  Temperaturemiedrigung  bewirkten  als  die  bekannten 
Mischungen.     Das  steht  nun  nicht  in  Aussicht,  nachdem  die  bekannten 
Salze  alle  auf  dies  Verhalten  untersucht  sind.     Wäre  Kochsalz  ein  so 
kostspieliger  Körper,  dass  man   auf  seine  Wiedergewinnung  bedacht 
sein  müsste,  so  würde  selbst  bei  Abdampfung  der  von  der  Eis-Kochsals- 
Mischung  stammenden  Lösung  mittelst  1  Kg  Kohle  nicht  mehr  Salz 
als  für  4  Kg  Gefrornes  Eis  auszuscheiden  sein. 
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Wir  erwähnen  noch  zum  Schloss,  dass  im  Jahre  1869  Büdorff  ^) 
eine  Untersnchnng  üher  die  durch  Auflösen  von  einfachen  Salzen  zu 
erzielende Temperaturemiedrigung  angestellt  hat;  die  heigefägte Tabelle 
enthält  20  Salze,  von  denen  wir  zwei  bis  dahin  noch  nicht  untersuchte 
herrorheben,  da  sie  Yon  einzelnen  Salzen  die  tiefste  Temperaturernie- 
drigong  bewirken:  Schwefelcyanammonium  und  SchwefelcyankaUum. 
105  Theile  des  ersteren  in  100  Theüen  Wasser  gelöst,  bewirkep  eine 
Temperaturemiedrigung  yon  31 '2<',  130  Theile  des  letzteren  in  100 
Theilen  Wasser  sogar  von  34*5^ 


n.      Kälte  durch    freiwillige   Verdampfung 

(Verdunstung). 

Flüssigkeiten,  welche  die  Fähigkeit  besitzen  Dämpfe  zu  bilden, 
bedürfen  bekanntlich  zu  ihrem  Uebergange  in  den  Dampf-  oder  Gas- 
ziutand  bedeutender  Wärmemengen  (Yerflüchtigungs  wärme), 
welche  noth wendig  sind,  sie  in  Gasform  zu  erhalten.  Die  Yerflüch- 
tigangswärme  wird  Ton  dem  Thermometer  nicht  angezeigt  und  führt 
ans  diesem  Grunde  häufig  den  Namen  der  gebundenen  Wärme,  zur 
Unterscheidung  yon  der  auf  das  Thermometer  einwirkenden,  die  Tem< 
peratur  bedingenden,  oder  sogenannten  freienWärme.  Die  gebundene 
Warme  Terschiedener  Flüssigkeiten  ist  übrigens  sehr  ungleich;  die  des 
Wassers  z.  B.  bei  der  Verdunstungstemperatur  von  34^  beträgt  583 
Wärmeeinheiten,  die  eines  gleichen  Gewichtes  Aether  bei  derselben 
Temperatur  (dem  Siedpunkte  des  Aethers)  nur  90  Wärmeeinheiten. 

Beim  Vorgange  der  Verdunstung  sind  die  Flüssigkeiten  genöthigt, 
ihren  Bedarf  an  Verflüchtigungswärme  zunächst  aus  ihrem  eigenen 
Vorrath  yon  freier  Wärme  zu  schöpfen.  In  Folge  dessen  sinkt  ihre 
Temperatur.  Da  jedoch  einem  jeden  Körper,  dessen  Temperatur  niedriger 
ist  als  diejenige  seiner  Umgebung,  Wärme  yon  aussen  zufliesst,  und  da 
dieser  ZufluBS  um  so  lebhafter  erfolgt,  ein  je  grösserer  Temperatur- 
unterschied sich  zeigt,  so  kann  die  erwähnte  Abkühlung  nicht  bis  ins 
Unbegrenzte  fortschreiten.  Es  muss  yielmehr  schliesslich  immer  ein 
Gleichgewichtszustand  eintreten,  sobald  bei  einer  gewissen  Temperatur- 
emiedrigung der  durch  Fortdauer  der  Dampfbildung  herbeigeführte 
Verlust  an  freier  Wärme  gleichzeitig  durch  Wärmezufuhr  yon  aussen 
wieder  ausgeglichen  wird. 

Der  Eintritt,  wie  die  Tiefe  dieses  niedrigsten  Temperaturpunktes 
einer  yerdunstenden  Flüssigkeit  ist  mehr  oder  weniger  yon  äusseren 
^nflüBsen  abhängig.    Ersterer  wird  aber  in  allen  Fällen  dadurch  be- 


•     ^)  Büdorff,  Ber.  Chem.  Ges.  II,  68;   Bingl.  pol.  J.  CXCIY,  57;   Wagn. 
Jahresber.  1869,  508. 
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Bchleunigt,  dass  bei  sinkender  Verdunstungstemperatur  die  Spannkraft 
des  gebildeten  Dampfes,  und  mit  dieser  wieder  die  Dichtigkeit  des 
letzteren  und  seine  Verdonstungsmenge  abnimmt.  Der  Raum  z.  B.  von 
1  cbm,  welcher  bei  34^  sich  mit  37*25  g  gesättigten  Wasserdampfs 
erfüllen  kann,  vermag  davon  bei  0®  nur  4*76  g,  bei  —  10®  sogar  nur 
2*29  g  aufzunehmen.  Es  ist  hiemach  vollkommen  einleuchtend,  dass 
von  -s-  10^  an  gerechnet,  im  Uebrigen  unter  gleichen  Umständen,  die 
Verdunstung  viel  langsamer  fortschreitet,  folglich  der  Wärmezufluss 
von  aussen  siph  mehr  geltend  macht,  als  von  34^  an  gerechnet. 

Aehnlich  ist  es  bei  anderen  Flüssigkeiten;  so  jedoch,  dass  allgemein 
gesprochen,  diejenige  am  raschesten  verdunstet,  welche  bei  einer  gege- 
benen Verdunstungstemperatur  das  grösste  Spannungsmaximum  besitzt, 
oder  was  dasselbe  sagt:  deren  Siedpunkt  am  niedrigsten  liegt.  So  erhält 
man  bei  freiwilliger  Verdampfung  des  Aethers  im  Räume  von  1  cbm 
bei  340  3750  g,  bei  0»  1515  g,  bei  —  10^  immer  noch  654  g  Dampf, 
während  das  Wasser  bei  dieser  niedrigen  Temperatur  nur  2*29  g  liefert. 
Die  weit  geringere  latente  Wärme  des  Aetherdampfes  wird,  wie  man 
sieht,  durch  das  ungleich  grössere  Gewicht  der  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  verdunstenden  Masse  reichlich  aufgehoben.  So  versteht 
man  leicht  die  allgemein  bekannte  stark  abkühlende  Wirkung  des  ver- 
dunstenden Aethers.  ^ 

Auffallender  noch  in  dieser  Hinsicht  zeigen  sich  flüssige  schweflige 
Säure  und  flüssiges  Ammoniak,  deren  Siedpunkte  beziehungsweise  bei 
—  100  und,  —  330  liegen. 

Die  Stärke  der  Abkühlung  einer  verdunstenden  Flüssigkeit  wird 
wesentlich  dadurch  gefördert,  dass  man  den  Wärmezufluss  von  aussen 
möglichst  zu  hindern  sucht.  Dies  geschieht  bekanntlich  durch  die 
Benutzung  schlecht  leitender  Umhüllungen.  Andererseits  sucht  man 
solche  Einflüsse  zu  beseitigen,  welche  die  Schnelligkeit  der  Verdunstung 
stören.  Dahin  gehört  zunächst  Entfernung  des  äusseren  Luftdrucks, 
denn  die  Luft  setzt,  wenn  auch  nicht  der  Bildung,  wohl  aber  der  schnellen 
Ausbreitung  des  von  irgend  welcher  Flüssigkeit  aufsteigenden  Dampfes 
ein  mechanisches  Hinderniss  entgegen;  so  kommt  es,  dass  ein  gegebener 
Raum,  zu  dessen  vollständiger  Ausfüllung  mit  gesättigtem  Dampfe 
mehrere  Minuten  nicht  ausreichen  würden,  sich  nach  Entfernung  der 
Luft  fast  augenblicklich  damit  sättigt. 

Zur  Wegschaffung  der  Luft  gebraucht  man  in  den  meisten  Fällen 
eine  gute  Luftpumpe.  Die  Luftpumpe  allein  als  Beförderungsmittel  der 
Verdunstung  würde  jedoch  meistens  nicht  hinreichen,  weil  ihre  Wirk- 
samkeit nicht  gross  genug  ist,  um  auch  die  Dämpfe  mit  derselben 
Schnelligkeit ,  mit  der  sie  in  luftleeren  Bäumen  erzeugt  werden,  weiter 
fortzuschaffen.  Die  Verdunstung  wird  aber  ganz  unterbrochen,  sobald 
der  vorhandene  Raum  sich  mit  Dämpfen  von  derjenigen  Temperatur, 
bei    welcher  die  Verdunstung  vor  sich  geht,  angefQllt  hat.     In  sehr 
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befriedigender  Weise  erreicht  man  den  Zweck  einer  raschen  Entfer- 
Dong  der  im  leeren  Räume  von  einer  verdunstenden  Flüssigkeit  auf- 
steigenden Dämpfe  durch  die  Absorption  derselben,  wie  beispiels- 
weise  desjenigen  der  Wasserdämpfe  durch  concentrirte  Schwefelsäure. 
Für  den  Process  der  Eältebildung  durch  Verdunstung  bieten  sich 
Yorzagsweise  solche  Flüssigkeiten,  die  technisch  erst  hergestellt  werden 
mas8en  und  einen  erheblichen  Werth  besitzen.  Es  handelt  sich  daher 
bei  der  Eisfabrikation  im  Grossen  ganz  wesentlich  um  ZurückfEÜirung 
der  entfernten  Dämpfe  in  ihren  ursprünglichen  Zustand,  d.  h.  in  wieder 
Terdampfbare  Flüssigkeit,  so  dass  der  gegebene  Stoff  stets  von  Neuem 
verwendbar  ist  und  sich  nur  in  einem  Kreislaufe  befindet.  Diese  Zurück- 
fähmng  kann  nach  zwei  in  Form  und  Wirkung  bedeutend  verschie- 
denen Yerfahrnngsweisen  erfolgen,  als  deren  gegenwärtig  noch  fast 
einzige  Repräsentanten  die  Aethermaschine  und  die  Ammoniakmaschine 
angesehen  werden  können. 

Die  Aethermaschine.  Dieselbe  ist  folgendermaassen  einge- 
richtet Eine  durch  einen  besonderen  Motor  (in  der  Regel  Dampfmaschine) 
betriebene  doppeltwirkende  Luftpumpe  zieht  unausgesetzt  Aetherdampf 
M»  einem  mit  flüssigem  Aether  gefüllten  Gefass  (Yerdunstnngsbehälter, 
Eishildner);  beim  Rücklauf  des  Kolbens  wird  der  Dampf  comprimirt 
tmd  dann  in  ein  durch  Wasser  gekühltes  Schlangenrohr  getrieben;  im 
Verhiltniss  als  der  durch  die  Verdichtung  heiss  gewordene  Dampf  sich 
hier  abkühlt,  condensirt  er  sich  zu  Flüssigkeit,  welche  in  einem  Gefäss 
eich  sammelt  und  von  hier  unter  dem  Druck  des  verdichteten  Dampfes 
in  den  Yerdunstungsbehälter  zurückgepresst  wird ,  woselbst  sich  das 
Spiel  erneuert. 

Das  Princip  der  Aethermaschine  wurde  in  England  bereits  im 
Jahre  1834  von  Jac.  PerkinsO  zu  London  patentirt.  Sein  Apparat 
enthält  alle  für  eine  continuirliche  Functionirung  erforderlichen  Organe: 
Verdnnstnngsbehälter,  Luftpumpe  und  Schlangenrohrcondensator.  Der 
Verdonstungsbehälter  besteht  nach  der  Zeichnung  aus  einem  kesselartigen, 
US  zwei  Kugelabschnitten  gebildeten  Gefass,  das  rings  von  Wasser 
umgeben  ist.  Diese  Anordnung  ist  eine  etwas  unzweckmässige,  und 
dirin  mag  der  Grund  liegen ,  dass  man  über  die  Entwickelung  des 
Apparates  nichts  weiter  vernommen  hat,  vielleicht  war  aber  auch  die  Zeit 
dtmals  noch  nicht  reif  zurVerwerthung  der  Sache,  resp.  die  Nachfrage 
uch  Eis  noch  nicht  gross  genug,  um  die  künstliche  Erzeugung  desselben 


')  Die  historischeu  Nachweise  über  die  ersten  Versuche  zur  Herstellung 
voD  Eismaschinen ,  soweit  in  die  technische  Literatur  darüber  nichts  einge- 
flogen  ist,  wurden  dem  Verfasser  durch  entgegenkommende  Mittheilung  der 
gedruckten  englischen  Patentbeschreibungen  Seitens  des  Patent  offic%  in 
I^odcm  möglich  gemacht,  wofür  an  dieser  Stelle  öffentlich  Dank  ausge- 
sprochen wird. 
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zu  einem  lohnenden  Geschäft  zu  machen.  —  Das  nächste  Patent  auf 
eine  Aether-Eismaschine  wurde  im  Jahre  1856  an  John  Harris on  Ton 
Gkelong  in  Victoria  ertheilt;  im  September  1857  erhielt  derselbe  ein 
Verbesserungspatent  und  nach  dem  letzteren  ist  die  Maschine  folgender- 
maassen  eingerichtet:  Der  Verdunstungsbehälter  hat  die  Form  eines 
liegenden  Röhrenkessels  mit  zahlreichen   engen   Röhren.     Durch'  die 
Röhren  strömt  unausgesetzt  eine  oben  aufgepumpte  concentrirte  Kochsalz- 
lösung und  zwar,  da  dieselben  in  drei  Partien   von  oben  nach  unten 
getheilt  sind,  im  Zickzackweg  nach  unten.    Die  Aetherflüssigkeit  strömt 
aus  dem  Condensator  in  den  Kessel  ausserhalb  der  Röhren  oben  zu. 
Die  Kochsalzlösung  gelangt  aus  dem  Kessel  in  einen  langen  Kasten, 
worin  die  zum  Gefrieren  eingehängten  Gefasse  mit  Wasser  (Eisbüchsen) 
sich  befinden,  durchströmt  denselben  und  wird  durch  die  Pumpe  in 
den  Kessel  zurückgeschafft.  Die  Anordnung  ist  gani? rationell.  Harrison 
gab  in  seiner  Patentbeschreibung  an ,   dass  er  mittelst  seiner  Maschine 
die  Temperatur  bis  zu  — 29^  habe  bringen  können;  als  zweckmässigste 
vom  ökonomischen  Standpunkt  bezeichnet  er  jedoch  eine  solche  von 
—  2  bis  —  5^;  das  Gefrieren  geht  zwar  dann  langsamer  von  Statten, 
aber  der  Kraftaufwand  der  Maschine  ist  viel  geringer  und  das  Eis  wird 
durchsichtig  wie    das  Natureis,  —   Ende  des  Jahres  1859  wurde  in 
Liverpool  von  Lawrence  eine  Fabrik  zur  Erzeugung  künstlichen  Eises 
eingerichtet,  die  das  Pfund  Eis  zu  V2  Penny  verkaufte.     DuUo ')  und 
Grüneberg  ^)  haben  (letzterer  mit  Abbildungen)  Berichte  Überdieselbe 
gegeben.      Mit    einer    Dampfmaschine    von    15    Pferdekräften    sollen 
täglich    40  bis   60   Centner  Eis    hergestellt  werden    können.   —  Im 
Jahre    1860    beschrieb    Laboulay^)    eine    Aether-Eismaschine    von 
F.  Carre   in  Paris.      Bei  derselben   wirkte  der  verdunstende  Aether 
unmittelbar  auf   das    zu   gefrierende   Wasser  ein^).     Dieselbe  wurde 
übrigens    von   Carr^   bald   aufgegeben,    nachdem   derselbe  zur  Aus- 
fuhrung   der  viel   wirksameren  Ammoniakmaschine  gelangt  war.   — 
Im  März  des  Jahres  1862  erhielt  Dr.  Siebe  in  Lambeth  (London)  eine 
vervollkommnete  Constraction  der  Eismaschine  für  England  patentirt. 
Die  allgemeine  Anordnung  ist  die  gleiche  wie  bei  Harrison.     Statt 
des  horizontalen  wird  jedoch  ein  verticaler  Röhrenkessel  angewendet. 
Ferner  finden  sich  Abänderungen  an  Luftpumpe  und  Kühler,  die  jedoch 
dasPrincip  nicht  berühren;  die  Eisbüchsen  sind  derartig  eingerichtet, 
dass  wenn  die  zuerst  gefrierende,  welche  der  Einströmung  der  kalt«n 
Lösung  zunächst  ist,  herausgenommen  wird,  die  ganze  Reihe  sich  vor- 
schiebt und  die  mit  frischem  Wasser  gefüllte  Büchse  sich  hinten  einsetzen 
lässt.  —  Von  da  an  ist  in  der  Literatur  Siebe's  Name  allein  mit  der 


^)  Dullo,  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  115.  2)Qrüneberg,  Pol.  Centralbl. 
1BS3,  656.  S)  Laboulay,  BuU.  Soc.  d'Enc.  1860,  129.  *)  Dingl.  pol.  J. 
CLVIII,  109. 


Künstliche  Erzeugung  von  Kälte  und  Eis.  85 

fraglichen  Maschine  verbanden,  die  übrigens  wiederholt  als  nach  Harri- 
son's  Princip  bezeichnet  wird.  Die  Siebe'sche  Maschine  erschien  auf 
der  Londoner  Ansstellang  1862.  Schmidt  ^)  gab  eine  Beschreibung  mit 
Zeichnung  der  zur  Ausstellung  gebrachten  S  iebe'schen  Maschine,  wobei 
bemerkt  wird,  dass  eine  in  Siebe ^s  Eigenbesitz  befindliche  Maschine 
in  2f4  Stunden  mit  einem- Motor  von  24  Pferdekräften  5  Tonnen  Eis  fer- 
tige; dies  wären  günstigsten  Falls  4  Kg  Eis  auf  1  Kg  Kohle.  Der  Yerdun- 
stongsbehalter  bei  dieser  Maschine  ist  übrigens  wieder  ein  Kessel  mit 
horizontalen  Röhren.  Es  wird  angegeben  '),  dass  die  Kosten  für  Fabrikation 
des  Eises  1  ^1%  Rmk.  pr.  Centner  betrügen.  —  Eine  weitere  Nachricht  über 
die  Siebe'sche  Maschine  brachte  1868  das  englische  Journal  Engi- 
neering^) (Nr.  483).  Hiemach  befand  sich  eine  solche  in  der  Truman'- 
schen  Brauerei  in  London,  mit  einer  Leistung  von  6  Tonnen  Eis  in  24  Stun- 
den, woftür  eine  Hochdruckmaschine  von  1 5  Pferdekräfben  erforderlich  war. 
Mit  1  Gtr.  Kohlen  wurden  4  Vs  Ctr.  Eis  gefertigt.  Die  Kochsalzlösung  soll 
hier  eine  Temperatur  zwischen  —  8  und  —  12^  haben.  Endlich  erschien 
noch  im  Jahre  1870  eine  letzte  Nacbrioht  über  die  S  i  ehe 'sehe  Maschine  ^). 
Efi  wird  hier  eines  neuen,  sehr  compacten  kleinen  Apparates  Erwähnung 
gethan,  der  mittelst  einer  5  bis  6  Pfund  Kohlen  stündlich  eonsomirenden 
1  pferdigen  Dampfmaschine  12*5  bis  15  Kg  Eis  stündlich  fertige,  d.  h. 
also  för  1  Kg  Kohlen  5  Kg  Eis.  —  Aus  anderen  Ländern  und  von 
anderen  Gonstructeuren  ist  über  die  Aether-Eismaschine  nichts  bekannt 
geworden.  In  Deutschland  ist  dieselbe  unseres  Wissens  nicht  in  Ge- 
brauch gekommen.  Auf  der  Wiener  Weltausstellung  war  dieselbe 
äbrigeuB  in  einem  Exemplar  (von  Siebe  k  Gorman  in  London) 
vertreten. 

Der  Aether  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  unter  gewöhnlichem  Luft- 
dmck  bei  35^0.  siedet;  unter  anderen  Umständen  stehen  Druck  und 
Temperatur  in  folgender  Beziehung: 


Temperatur: 

—  20 

0+20 

40 

60 

90 

1200   C. 

Druck; 

009 

0-24        0-6 

1-2 

2-3 

5 

10  Atm. 

Bei  einer  Verdampfung  tief  unter  dem  Gefrierpunkt  des  Wassers 
ist  die  Spannung  der  Dämpfe  sehr  gering,  vielleicht  nur  V^q  Atm.,  und 
drückt  deshalb  die  äussere  Luft  dauernd  sehr  stark  auf  das  Verdunstungs- 
Kefass,  sowie  beim  Ansaugen  des  Dampfes  auf  die  Luftpumpe;  die  Yer- 
bindongen  und  Dichtungen  müssen  daher  mit  grosser  Sorgfalt  hergestellt 
werden,  damit  keine  Spur  von  Luft  eindringe,  welche  sofort  den  schäd- 
lichsten Ein  fluss  auf  die  Arbeit  der  Maschine,  resp.  auf  die  Schnelligkeit  der 
Verdampfung  ausüben  würde.  Bei  der  Comprimirung  des  Dampfes  steigt 
dessen  Druck  auf  mehrere  Atmosphären ;  auch  findet  eine  Temperatur- 


»)  Schmidt,  Dingl.  pol.  J.  CLXVin,  434.        ^)  Dingl.  poL  J.  OLXVn, 
3W.       3)  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  189.        *)  Prakt.  Mech.  J.  1870,  251. 
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erhöhung  statt,  die  gewiss  mehr  als  60^  heträgt.  Unter  diesem  Drack 
ahgekühlt  condensirt  sich  der  Dampf  zu  Flüssigkeit.  Nähere  Angaben 
über  die  Druck-  und  TemperaturverhältniBse  des  Aetherdampfes  in  der 
Eismaschine  konnten  nicht  gefunden  werden.  Die  Basis  für  die  Berechnung 
der  theoretischen  Leistungsfähigkeit  der  Maschine  ist  übrigens  die  gleiche 
wie  bei  der  später  zu  besprechenden  Luftmaschine ,  für  welche  die 
erforderlichen  Daten  vorliegen;  es  kann  deshalb  auf  letztere  Terwiesen 
werden.  Aus  der  bekannten  Grösse  ¥on  90  Wärmeeinheiten  für  die 
latente  Wärme  des  Aetherdampfes  kann  abgeleitet  werden,  wie  viel 
Aether  für  eine  bestimmte  Menge  Eis  theoretisch  verdunstet  werden 
muss. 

Ersatz  des  Aethyläthers  durch  Methyläther.  Der  Methyl- 
äther, die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Methylalkohol  oder 
Holzgeist  gebildete,  dem  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Weingeist  erzeugten  gewöhnlichen  Aether  homologe  Verbindung,  unter- 
scheidet sich  von  diesem  durch  viel  grössere  Flüchtigkeit.  Der  Methyl- 
äther ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  gewöhnlichem  Atmosphären- 
druck gasförmig  und  lässt  sich  nur  durch  starke  Abkühlung  oder 
Zusammendrückung  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten.  Diese  siedet  unter 
dem  Druck  einer  Atmosphäre  schon  bei  —  21<)C.  Te liier  in  Paris 
hat  diese  Substanz  als  Kälte  erzeugendes  Mittel  in  einer  Eismaschine 
benutzt,  die  im  Uebrigen  constructiv  genau  der  zuvor  beschriebenen 
Aethermaschine  entspricht  ^).  Der  Unterschied  in  der  Wirkung  ist  nur 
darin  zu  suchen,  dass  man  eine  viel  niedrigere  Temperatur  herstellen 
kann  und  dass  im  Innern  des  ganzen  Maschinencomplexes  stets  ein 
starker  Ueberdruck  herrscht,  so  dass  der  Dampf  das  Bestreben  hat,  an 
den  Dichtungen  herauszutreten  und  der  Luft  der  Eintritt  damit  ver- 
wehrt bleibt;  auch  kann  die  Luftpumpe  von  viel  kleineren  Dimensionen 
sein,  da  sie  dichteren  Dampf  zieht  und  comprimirt,  wodurch  die  Arbeits- 
verluste der  Kolbenreibung  beträchtlich  vermindert  werden.  Wird 
übrigens  in  Wirklichkeit  bei  grösseren  Temperaturdifferenzen  wie  in 
der  gewöhnlichen  Aethermaschine  gearbeitet,  so  muss  der  Motor  eine 
grössere  Arbeit  aufwenden,  wie  sich  aus  der  Theorie  der  Luftmaschine 
ergiebt.  Für  gleiche  Temperaturen  bei  der  Verdampfung  und  Ver- 
dichtung ist  der  theoretische  Nutzeffect  beider  Maschinen  der  gleiche. — 
Tellier  hält  von  dem  Methyläther  immer  eine  hinreichende  Menge  in 
gusseisernen  Gefassen,  die  einen  Druck  von  10  Atmosphären  aushalten 
können,  vorräthig;  öffnet  man  einen  Hahn,  so  entströmt  das  Gras,  die 
Flüssigkeit  kühlt  sich  ab,  und  indem  man  das  Gefass  in  Wasser  stellt, 
kann  man  dieses  bald  zum  Gefrieren  bringen.    Der  Aether  geht  dabei 


^)  Engineering   1871,   179;  Dingl.  pol.  J.  CCIU,  191;   Pol.  CentralbL 
1872,  38. 


Künstliche  Erzeugung  von  Kälte  und  Eis.  87 

allerdings  verloren.    Gelegentlich  wird  man  ührigens  von  diesem  Mittel 
Gebrauch  machen  können. 

Noch  andere  Substanzen  von  niedrigem  Siedpunkt  lassen  sich  gleich 
den  genannten  Aetherarten  als  Mittel  zur  Temperaturerniedrigung  be- 
natzen, ohne  dasB  von  der  theoretischen  Nutzleistung  ein  anderes  Er- 
gebnisB  zu  erwarten  wäre.  So  verwendet  van  der  Weyde  in  New- 
York  das  Chymogen,  einen  zwischen  0^  und  16®  G.  verdampfenden 
Beitandtheil  des  natürlichen  Petroleums,  von  dem  das  Liter  in  den 
Vereinigten  Staaten  nicht  mehr  als  14  bis  24  Pfennige  kostet  ^). 
Lienard  A  Hugon  in  Paris  sollen  Schwefelkohlenstoff  anwenden^). 
Ueber  einen  originellen  Vorschlag  (von  Mort  und  Nicolle),  der  als 
eine  Gombination  des  soeben  besprochenen  mit  dem  folgenden  System 
anznsehen  ist,  werden  wir  später  zu  berichten  haben. 

Verwendung  der  Kohlensäure.  Die  Kohlensäure  ist  wieder- 
holt als  Mittel  zur  Kälteerzeugung  vorgeschlagen  worden;  so  wurde 
im  Jahre  1867  ein  englisches  Patent  auf  dieselbe  mit  vorläufigem  Schutz 
genommen,  aber  nicht  weiter  verfolgt.  A  priori  kann  man  die  Kohlensäure 
nicht  far  ein  sehr  geeignetes  Mittel  zur  Kälteerzeugung  halten.  Sie  hat 
aOerdings  vor  allen  anderen  bis  jetzt  angewendeten  Stoffen  (mit  Aus- 
nahme der  Luft)  den  Vorzug  der  Billigkeit  und,  den  Aetherarten  gegen- 
öber,  der  ünverbrennlichkeit  und  dadurch  Ungeföhrlichkeit.  Der  Druck 
der  flüssigen  Substanz  ist  jedoch  ein  enormer  und  darum  müssen  die 
Geflsse  sehr  stark  hergestellt  werden  und  werden  die  Dichtungen 
Schwierigkeiten  verursachen.  Temperatur  und  Druck  der  flüssigen 
Kohlensäure  stehen  nämlich  im  folgenden  Verhältniss: 

Temperatur:  —  60    —  30    —  15    —5     0    +10    +15    +  aO^C. 
Druck:  45         16  25       33    38         46  51       73Atm. 

Da  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Kohlensäure  in  dem  Kühler 
verdichtet  wird,  nicht  niedriger  als  +  10®  C  sein  kann,  so  steht  sie 
also  dann  unt^r  einem  Druck  von  46  Atmosphären,  und  die  Verdichtung 
vürde  etwa  bei  —  30^0.  unter  einem  Druck  von  16  Atmosphären  er« 
folgen.  — 

Die  Wiener  Weltausstellung  führte  einen  eigenthümlichen  Versuch 
Tor,  die  Kohlensäure  zugleich  als  Kraft  und  als  Kälte  erzeugendes 
Mittel  zu  verwenden.  Die  betreffende  Maschine  war  von  L.  Seyboth 
in  Wien  ausgestellt  und  folgendermaassen  angeordnet.  Die  Kohlcn- 
liare  wurde  aus  Spatheisenstein  mit  Schwefelsäure  hergestellt.  Sie 
entwickelte  sich  in  einem  geschlossenen  Räume  unter  einem  Druck  von 
4  bis  6  Atmosphären.  Auf  Brunnenwasserwärme  abgekühlt  strömte 
sie  dann  in  eine  Expanrionskolbenmaschine,  um  hier  gleich  dem  Dampf 


')  DeatMhe  Indostriez.  1869,  3^.     >)  PrivatmittheUung. 
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Arbeit  zu  leieten.     In  Folge  der  starken  Expansion  kühlt  sie  sich  be* 
deutend  ab  (siehe  weiter  unten)  —  es  sollen  Temperaturen  von  20  bis 
30^  unter  Null  erreicht  worden  sein  —   und  kann  aus  der  Maschine 
austretend  zum  Abkühlen  von  Stoffen,  zur  Eiserzeugung  etc.  verwendet 
werden.    Endlich  steht  die  Kohlensäure  auch  noch  zur  Herstellung  Yon 
Sodawasser  zur  Benutzung.    Die  zur  Ausstellung  gebrachte  Maschine 
leistete  als  Motor  die  Arbeit  von  2  Pferdekräften.    Die  Kosten  des  Gases 
sollen  durch  den  gebildeten  Eisenvitriol  gerade  gedeckt  werden;  aus 
1  Gtr.  Schwefelsäure  (Ö  fl.österr.)  und  1  Ctr.  Spatheisenstein  (1  fl.  50  kr., 
zusammen  6  fl.  50  kr.)  erhält  man  240  Pfd.  Eisenvitriol  (zu  3  fl.  pr.  Ctr., 
giebt  7  fl.  20  kr.)  Der  Gedanke  dieser  Combination  ist  ohne  Zweifel  recht 
sinnreich,  in  einem  einzelnen  Falle  mag  sich  auch  die  Ausführung  lohnend 
erweisen ;  eine  allgemeine  technische  Yerwerthung  läest  sich  jedoch  dar- 
auf nicht  gründen.    1  Gtr.  Spatheisenstein  giebt  ungefähr  20  Kg  Kohlen- 
säure, entsprechend  2  cbm  bei  5  Atmosphären.  Auf  1  Atmosphäre  expandirt 
kann  diese  Menge  theoretisch  höchstens  170  000  Kilogrammmeter  Arbeit 
leisten,  entsprechend  1  Pferdekraft  während  etwa  einer  halben  Stunde. 
Durch  die  Expansion  verliert  das  Gas  ungefähr  200  Wärmeeinheiten 
und  höchstens  der  gleiche  Betrag  steht  für  Eisbildung  zur  Verfügung; 
kaum  2  Kg  Eis  sind    damit  herzustellen.     Es   ergiebt  sich    hieraus, 
dass  ausserordentlich  grosse  Mengen  Materials  für  den  Process  erfor- 
derlich sind,  so  dass  sich  für  den  gewonnenen  Eisenvitriol  kaum  genü- 
gende Verwendung  finden  dürfte.     Auch  die   abziehende  Kohlensäure 
liesse  sich  nur  zum  kleineren  Theile  für  Bereitung  von  kohlensaurem 
Wasser  nutzbar  machen  und  müsste  für  diesen  Zweck  erst  wieder  com- 
primirt  werden,  so  dass  es  vortheilhafter  erschiene,  dieselbe  gleich  von 
Anfang  an,  wenn  sie  aus  dem  Entwickler  kommt,  in  das  Wasser  zu 
leiten.     Wenn  die  Kohlensäure,  aus  dem  Eisbildner  tretend,  zur  Her- 
stellung von  kohlensaurem  Wasser  verwendet  wird,  so  muss  die  Absorp- 
tion etwa  bei  —  5^  unter  einem  Druck  von  33  Atmosphären  erfolgen, 
ein  fast  sechsmal  stärkerer  Druck  als  nöthig.     Die  Arbeit,  welche  die 
Maschine  aufwenden  müsste,  um  diesen  Ueberdruck  zu  erzeugen,  ist 
geradezu  verloren.     Die  latente  Dampfwärme  der  Kohlensäure  ist  zwar 
bis  jetzt  nicht  bekannt,   wäre  dieselbe  aber  auch  gross  (was  wegen 
des    hohen  Volumgewichts    nicht    wahrscheinlich),    so    würden   doch 
ungeheure  Mengen  an  Kohlensäure   erforderlich  sein  zur  Hei*steUnng 
von  nur  einigermaassen  erheblichen  Quantitäten  Eis,  viel  grössere  als 
nur  je  daran  gedacht  werden  könnte,  in  der  Fabrikation  moussirenden 
Wassers  wieder  zu  verwenden.     Wir  können  somit  dem  ausgeführten 
Apparat  kein  günstiges  Prognostiken  stellen;  viel  rationeller  würde  die 
Verwendung  der  Kohlensäure  im  Kreisprocess  sein. 

Die  Ammoniakmaschine.     Das  Ammoniak  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  Gas;  unter  Druck  kann  es  zu  einer  Flüssigkeit 
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Terdichtet  werden.     Temperatur  und  Druck  der  Dämpfe  des  flüssigen 
Ammoniaks  stehen  nach  Begnault  im  folgenden  Yerhältniss: 

Temperatur:   +40     +20         0—20     —  30     —  40«  C. 
Druck:  15-5        8-5      4*4        184        1-16         07  Atm. 

Das  Ammoniakgas  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser;  bei  0^  sättigt 
eich  das  letztere  mit  seinem  1050fachen  Volum  oder  0'875  Gewichts- 
theilen;  bei  20^  mit  654  Volum  oder  0*52  Gewichtstheilen,  etwas  mehr 
als  der  H&lfte  seines  Gewichtes.    In  diesem  Zustand  bildet  es  den  käuf- 
lichen   Salmiakgeist.      Die    Absorption    erfolgt    unter    beträchtlicher 
Wärmeentwickelung;     daraus    lässt    sich     die     latente    Wärme    des 
Ammomakgases  zu  500  berechnen,  also  nahe  derjenigen  des  Wasser- 
dampfes.   Durch  Erhitzen  kann  das  von  Wasser  absorbirte  Gas  YoUständig 
aasgetrieben  werden.     Ebenso  durch  Druckrerminderung,  in  welchem 
Falle  sich  die  Flüssigkeit  abkühlen   muss.     Wird  die  Erhitzung  des 
vifiserigen  Ammoniaks  in  einem  geschlossenen  Kessel  vorgenommen,  so 
kann  das  Austreiben  des  Gases  selbst  unter  starkem  Druck  vor  sich 
gehen.     Wird  das  entwickelte  Gas  in  einen  Kühlbehälter  geleitet,  so 
mau  es  bei  einer  gewissen  Temperatur  seinen  Sättigungspunkt  über- 
sdireiten  und  sich  zu  flüssigem  Ammoniak  coudensiren.     Das  flüssige 
Iwasser&eie)  Ammoniak,  n)it  einem  Behälter  in  Verbindung  gebracht, 
in  welchem  Wasser  enthalten  ist,  wird  mit  Lebhaftigkeit  in  denselben 
einströmen  und  vom  Wasser  aufgenommen  werden;  in  einem  gleichen 
Verhältniss,  wie  die  Losung  sich  dabei  erhitzt,  muss  sich  die  verdampfende 
FlöBsigkeit  abkühlen,  die  Temperatur  derselben  kann  bis  auf  —  50^^  C. 
sinken.    Auf  diesen  Grundsätzen  beruht  der  sinnreiche  Apparat,  welchen 
FerdCarre  gebaut  hat,  und  zwar  in  zwei  Formen:  für  intermittir  ende 
und  für  continuirliche  Eiserzeugung,  die  erstere  für  Productionen  im 
Kleinen  von  1  und  2  Kg,  die  letztere  für  technische  Fabrikation  im 
Grofisen  in  vier  Dimensionen  von  25  bis  200  Kg  stündlicher  Production. 
(Fabrikanten   der  Apparate  sind  Mignon&Rouart  in  Paris.)     Der 
iotermittirende  Apparat  besteht  einfach  aus  zwei  durch  ein  Rohr  fest 
▼erbandenen  luftleeren  Gefassen,  in  einem  Gewicht,  dass  man  das  Ganze 
noch  heben  und  umstellen  kann.     Das  eine  Gefäss  enthält  Salmiak- 
geist, das  andere   ist  leer.     Bei  Beginn  der  Operation  wird  das  die 
Flüssigkeit  enthaltende  Gefäsa  auf  ein  Kohlenfeuer,   das  leere  in  einen 
Bottich  mit  kaltem  Wasser  gestellt.     Durch  die  Hitze  entwickelt  sich 
^Gas  und  condensirt  sich  in  dem  kühl  gehaltenen  Gefäss  zu  Flüssig- 
keit   Ist  alles  Ammoniak  übergegangen,  so  wird  der  Apparat  aufge- 
koben,  das  zuvor  erhitzte  Gefäss  wird  in  das  Kühlwasser  gestellt,  das 
mit  dem  verflüssigten  Gas  erfüllte  Gefäss  in  Berührung  mit  dem   zu 
kühlenden  Körper  gebracht  (in  eine  Einstülpung  des  Gefässes  wird  ein 
mit  Wasser  gefüllter  Blechcylinder,  die  Eisbüchse,  gestellt).    Das  flüssige 
Afflmomak  verdunstet  unter  starker  Temperaturemiedrigung  und  wird 
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im  anderen  Gefass  von  dem  ^daBelhst  zurückgebliehenen  Wasser  wieder 
absorbirt. 

Der  continoirlich  wirkende  Apparat  ist  complicirter  gebaut.  Vor 
Allem  findet  sich  ein  eingemauerter  cylindrischer  yertical  gestellter 
Kessel  vor,  in  welchem  die  Erhitzung  und  Verdampfung  des  Salmiak- 
geistes behufs  Herstellung  des  flüssigen  Ammoniaks  ununterbrochen  vor 
sich  geht.  Derselbe  besteht  aus  zwei  Abtheilungen,  die  untere  enthält 
sehr  verdünnte  ihres  Ammoniaks  grösstentheils  beraubte  Losung,  die 
obere  Abtheilung  enthält  eine  Anzahl  Becken ,  auf  deren  oberstes  der 
frische  Salmiakgeist  zufliesst;  die  überströmende  Flüssigkeit  gelangt 
auf  das  nächste  Becken  und  so  weiter.  Nur  die  untere  AbtheÜung 
ist  dem  Feuer  ausgesetzt.  Die  sich  entwickelnden  sehr  wässerigen  Dämpfe 
bringen  beim  Aufsteigen  immer  mehr  das  Ammoniak  in  den  Becken 
zur  Verdunstung,  welches  zuletzt  nahezu,  jedoch  nicht  vollkommen  wasser- 
frei entweicht.  Das  Gas  gelangt  jetzt  in  einen  Kühlapparat,  in  welchem 
dasselbe  zu  Flüssigkeit  condensirt  wird.  (Der  Druck,  unter  welchem 
sich  das  Gas  verdichtet,  hänget  von  der  Temperatur  im  Gondensator 
ab,  und  schwankt  zwischen  4*4  und  8*5  Atmosphären,  wenn  die  Tempe- 
ratur des  Kühlwassers  zwischen  0  und  20^  variirt;  die  Destillations- 
temperatnr  beträgt  circa  130^.)  —  Voif  hier  gelangt  unter  dem 
Kesseldruck  das  flüssige  Ammoniak  in  gleichförmiger  Strömung  in  den 
Verdunstungsbehälter  (Eisbildner) ;  die  Stärke  des  Zuflusses  vnrd  durch 
einen  Begulator  normirt.  Die  Einrichtung  des  Eisbildners  bietet  nichts 
Bemerkenswerthes,  Chlorcalciumlösung  nimmt  die  Kälte  anf  und  über- 
trägt sie  auf  das  zu  gefrierende  Wasser;  wenn  irgend  eine  Flüssigkeit, 
z.  B.  Bierwürze,  einfach  gekühlt  werden  soll,  so  ist  der  vermittelnde 
Körper  nicht  nöthig.  Das  im  Kühler  verdunstende  Ammoniak  muss 
durch  Wasser  absorbirt  werden.  Als  Absorptionsmittel  verwendet  man 
die  nicht  ganz  erschöpfte  Flüssigkeit  der  unteren  Kesselhälfte,  welche 
unausgesetzt  in  einem  dünnen  Strom  austritt  und  gekühlt  in  das  Ab- 
Borptionsgefäss  gelangt.  Das  letztere  muss  nun  selbst  wieder  in  einem 
Kühler  liegen,  damit  die  bei  der  Absorption  entstehende  hohe  Tempe- 
ratur die  weitere  Auihahme  von  Gas  nicht  hindere.  Es  bildet  sich  hier 
also  wieder  der  ursprüngliche  Salmiakgeist.  Mittelst  einer  Pumpe  wird 
derselbe  in  den  Kessel  zurückgeschafft,  unterwegs  seine  Wärme  gegen 
die  Wärme  der  aus  dem  unteren  Kesseltheil  abziehenden  Flüssigkeit 
austauschend«  Da  das  im  Kessel  verdampfende  Ammoniak  nicht  ganz 
wasserfrei  ist,  so  gelangt  auch  etwas  Wasser  mit  in  den  Eisbildner; 
hier  häuft  sich  dasselbe  nun  allmälig  an  und  hindert  die  Lebhaftigkeit 
der  Verdunstung;  man  muss  deshalb  von  Zeit  zu  Zeit  den  Inhalt  des 
Kühlers  ablassen  und  denselben  direct  in  den  Kessel  pumpen. 

Die  erste  Kunde  der  hier  beschriebenen  Apparate  brachte  eine 
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Mittheilong  von  Carre  ^)  selbst  an  die  PiCHser  Akademie  im  December 
1860.     Das  englische  Patent  Carre's  ist  datirt  vom  15. October  1860. 
Nicht  lange  darauf,  im  Januar  1861  '),  machten  die  Herren  Tellier, 
Badin  A  Hausmann  sen.  Prioritätsrechte  auf  die  Erfindung  geltend, 
die  sie  schon  im  Juli  1860  patentirt  erhalten  hätten  '^).  Für  kleine  Appa- 
rate empfehlen  dieselben  zugleich  schweflige  Säure  statt  Ammoniaks, 
da  dieselbe,  wenn  auch  weniger  in  Wasser  löslich,  doch  eines  um  die 
Hälfie  geringeren  Druckes  bedürfe,  wie  das  Ammoniak.     Die  Gerichte 
scheinen  jedoch  die  Prioritätsfrage   nicht   zu  Gunsten  dieser  Herren 
entschieden  zu  haben,  da  sich  ihr  Name  an  die  weitere  Entwickelung 
der  Maschine  nicht  mehr  anknüpft.    Es  wird  nur  noch  einmal,  im  Jahre 
1862  erwähnt^),  dass  Tellier  einen  Bericht  vorlegte,  in  welchem  er 
Aethylamin   und    Methylamin  statt  des  Ammoniaks    in    der    grossen 
Maschine  anzuwenden  empfahl.     Der  Dampf  des  letzteren  werde  vom 
Wasser  in  doppelt  so  grosser  Menge  als  Ammoniak  aufgenommen  und  be- 
sitze sehr  geringe  Spannung,  so  dass  der  innere  Druck  in  dem  Apparat 
•ine   Atmosphäre  kaum  übersteige.     Man   hat  jedoch  bis  jetzt  nicht 
diTon  gehört,    dass  Maschinen    für    die  Benutzung   dieser  Stoffe  in 
Gebranch  gekommen  seien.     Da  Tellier  neuerdings,  wie  oben  bereits 
erwähnt,  eine  Luftpumpenmaschine  für  Methyläther  gebaut   hat,  so 
dürften  sich  wohl  der  Verwendung  'dieser  Amine  besondere  Schwierig- 
keiten entgegengestellt  haben.  —  Eine  ausführliche  Beschreibung  der 
C Ar r ersehen  continuirlichen  Maschine  mit  Abbildungen  ist  von  Pouillet 
veröffentlicht  worden  ^).  Eine  Beschreibung  des  kleinen  intermittirenden 
Apparates  mit  Abbildung  findet  sich  bei  uns  zuerst  in  dem  Württemb. 
Gewerbeblatt  1861,  Nro.  40  und  ist  von  da  in  andere  Blätter  über- 
gegangen *).     Im  Jahre  1868  bearbeitete  der  Verfasser  für  die  Bad. 
Gewerbes,  einen  grösseren  Artikel  über  Eismaschinen  auf  Grund  eigener 
Experimente  mit  den  bis  dahin  bekannten  kleinen  Apparaten,  daselbst 
findet  sich  auch  ausführlich  der  kleine  Carr6'sche  Apparat  beschrieben 
und  durch  Zeichnungen  erläutert;  die  grössere    der    beiden  Formen 
za  2  Kg  ergab  mit  ^4  ^S  Holzkohlen  (Zeit  des  Anheizens   1  Stunde 
20  Minuten  und  des  Gefrierens  2  Stunden)  das  Quantum  von  2^^  Kg 
£b.    So  sinnreich  und  wirksam  dieser  Apparat  auch  ist,  so  konnte  er 
doch  nicht  als  Haushaltungsapparat  empfohlen  werden,  seine  Bedienung 
erfordert  zu  viel  technisches  Geschick.     Im  Jahrgang  1869  der  Bad. 
Gewerbez.  folgte  dann  eine  Abhandlung  über  die  Maschinen  für  technischen 
Betrieb;  daselbst  ist  auch  der  grosse  Gar r ersehe  Apparat  beschrieben 
and  durch  eine  schematische  Zeichnung  erläutert.     Es  konnte  daselbst 


1)  Carre,  Ck>mpt.  rend.  LI,  1023.  ^)  Tellier.  Budin  u.  Haus- 
mann, Compt  reud.  LH,  142.  «)  Dingl.pol.  J.  CLX,  23  u.  120.  *)  Tellier, 
C<impc  rend.  LIV,  1188;  Dingl.  pol.  J.  OLXV,  450.  *)  Pouillet, 
Bali  Soc  d*£nconrag.  1863,  32;  Dingl.  pol.  J.  GLXVni,  171.  «)  Dingl.  pol. 
i.  (XXIII,  182. 
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initgetheilt  werden,  dass  inzwischen  zwei  deutsche  Firmen,  0.  Kropff 
^&  Co.  in  Nordhausen  (seit  1867)  und  Yaass  &  Littmann  in  Halle  a.d.S. 
(seit  1868),  sich  mit  der  Fahrikation  von  Ammoniak-Eismaschinen  nacb 
dem  Garr6'schen  Princip  hefasst  hahen.  Erstere  Firma  ist  inzwischen  in 
die  der  Actiengesellschaft  für  Fahrikation  von  j^ismaschinen 
ühergegangen.  Nach  den  neuesten  Preiscouranten  fertigen  heide  Ge- 
schäfte grössere  Apparate  in  fünf  Dimensionen  an,  von  25  his  500  Kg 
Eis  die  Stunde,  zu  dem  Preis  von  4800  his  30  000  Rmk.;  die  Nordhauser 
Fahrik  ausserdem  noch  einen  kleinen  Apparat  für  7*5  Kg  Eis  die  Stunde  zu 
2250  Rmk.  Nach  ihren  Angaben  werden  mit  1  Kg  Kohle  je  nach  der  Gross« 
der  Maschine  6  bis  16  Kg  Eis  hergestellt.  Der  Verfasser  führte  in  seiner 
Abhandlung  eine  Rechnung  aus,  welche  diese  Angaben  als  richtig  erschei- 
nen lässt.  (Bei  dem  oben  beschriebenen  Versuch  mit  dem  Handapparate 
lieferte  1  Kg  Kohle  3  Y2  ^g  ^is-)  Vaass  <&Littmann  geben  Berechnun- 
gen der  Anscha£fungskosten  der  verschiedenen  Maschinen  und  der  Kosten 
für  das  erzeugte  Eis;  hiernach  schwankt  der  Preis  desselben  je  nach  Grösse 
der  Maschine  von  ^/j  bis  10  Centner  stündlicher  Productionskraft  zwischen 
1  Rmk.  15  Pf.  und  30  Pf.  pr.  Centner  (Verzinsung,  Amortisation  und 
Verluste  einbegriffen)  bei  neunmonatlicher  Arbeit.  Die  Nordhauser 
Actiengesellschaft  macht  eine  Berechnung  für  eine  Maschine  für 
250  Kg,  wonach  bei  300tägiger  Tag-  und  Nachtarbeit  der  Centner  Eis 
36  Pfennige  kostet.  —  Bis  Ende  des  Jahres  1873  hatte  letztere  Fabrik 
60  Maschinen  angefertigt,  davon  29  für  Deutschland.  Vaass  &  Litt- 
mann hatten  42  Maschinen  vollendet,  davon  20  für  Deutschland  (ein- 
schliesslich zweier  für  Wien). 

In  London  1862  und  in  Paris  1867  waren  die  Carre^schen  Ma- 
schinen von  Mignon  &  Rouart  in  Paris  ausgestellt  worden;  auf  der 
Wiener  Weltausstellung  waren  die  beiden  deutschen  Firmen  mit  ihren 
Apparaten  erschienen.  , 

Die  Carre'sche  Maschine  stellt  ohne  Zweifel  einen  sehr  vollkom- 
menen, handlichen  und  wirksamen  Apparat  dar,  um  Eis  überaU  und 
in  jedem  Umfang  zu  gewinnen.  Dieselbe  kann  in  manchen  FäUen 
sogar  die  Concurreflz  mit  der  Natur  aufnehmen,  besonders  in  grossen 
Städten,  wo  die  Nachfrage  sehr  stark  ist  und  der  Luxus  eine  bedeutendere 
Rolle  spielt.  Das  Kunsteis  ist  in  häufigen  Fällen  appetitlicher,  wie 
das  Natureis,  das  nur  zu  oft  Schmutz  enthält  und  einen  sumpfigen 
Geschmack  selbst  bei  scheinbar  völliger  Reinheit  besitzt,  sich  deshalb  für 
unmittelbaren  Genuss  weniger  eignet.  —  Von  uns  bekannt  gewordenen 
Eisfabriken  für  den  Verkauf  nennen  wir  die  von  A.  Pokorny  in  Wien. 
Demselben  wurde  1869  von  Kropff  eine  Maschine  von  5  Centner 
stündlicher  Productionskraft  geliefert.  Nach  dem  Verfasser  freundlichst 
gemachten  Mittheilungen  ist  der  Besitzer  durchaus  zufrieden  mit  den 
Leistungen  der  Maschine.  Dieselbe  liefert  10  Kg  Eis  für  1  Kg  Kohle. 
Die  Kosten  des  Eises  belaufen  sich  auf  35  kr.  österr.  pr.  Centner,  wäh- 
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r«nd  der  Preis  des  Terkaoften  Eises  zwischen  70  kr.  und  3  fl.  20  kr. 
schwankt.  Anf  50  Ctr.  Eis  findet  ein  Ammoniakyerlust  yon  2  Kg 
statt.  Die  Maschine  hat  sich  seit  vier  Jahren  ganz  gut  gehalten, 
nur  die  Dichtungen  liessen  zn  wünschen  übrig.  —  Auch  in  verschiedenen 
deatschen  Brauereien  sind  Eismaschinen  bereits  aufgestellt  worden; 
die  deutschen  Fabiikanten  beziehen  sich  in  ihren  Prospecten  auf  die- 
selben; Mignon  &  Rouart^)  sollen  1869  eine  Maschine  zu  20000  fl. 
an  die  Actienbrauerei  Zweibrücken  geliefert  haben. 

Die  Carre'sche  Maschine  ist  von  Anfang  an  ein  sehr  sorgfältig 
gearbeiteter  Organismns  gewesen,  für  welchen  principielle  Vervollkomm- 
nnngen  kaum  noch  ausgedacht  werden  konnten;  über  die  Schwierigkeit 
des  Constructionsmaterials  kam  man  bald  hinaus,  indem  man  alle  Theile 
ans  verzinktem  Schmiedeeisen  herstellte,  mit  völligem  Ausschluss  des 
Kupfers  und  seiner  Legirungen,  die  äusserst  rasch  vom  Ammoniak  zer- 
stört werden.    Eine  Verbesserung  der  Maschine  Hess  sich  gleichwohl  1 870 
Reece  in  England  patentiren,  welche  zum  Zweck  hat,  das  Mitverdampfen 
des  Wassers  im  Kessel  zu  verhindern.     Reece  giebt  an,  dass  die  in 
den  Eisbildner  gelangende  Flüssigkeit  aus  25  p.C.  Wasser  und  75  p.C. 
Ammoniak  bestehe;  bei  seiner  Anordnung,  die  im  Wesentlichen  der  in 
den  Brennereien  üblichen  Dephlegmation  und  Rectification  entspricht, 
will  er  das  Ammoniak  praktisch  wasserfrei  verdichten  ').     Auch  will 
Reece  die  Spannkraft  des  verdunstenden  Ammoniaks  zum  Betrieb  einer 
Maschine  anwenden,  welche  die  Pumpen  etc.  treibt. 

Im  September  1867  Hess  Toselli  von  Paris  (durch  Clark)  ein 
englisches  Patent  auf  eine  Ammoniak-Eismaschine  nehmen,  welche  nach 
dem  Princip  des  tragbaren  Carr^^schen  Apparates  eingerichtet  war. 
Sie  bestand  aus  zwei  durch  ein  Rohr  axial  verbundenen  Cylindem, 
die  durch  eine  Kurbel  dauernd  gedreht  wurden;  der  in  dem  einen 
(Zylinder  befindliche  Salmiakgeist  gab  durch  Erhitzen  sein  Ammoniak 
in  den  anderen  Cylinder,  das  zurückbleibende  Wasser  nahm  später  den- 
Dampf  wieder  auf;  der  Apparat  blieb  dauernd  hermetisch  verschlossen. 
Ks  war  eine  Anordnung  sowohl  für  eine  kleine  tragbare  Form  zum 
haaslichen  Gebrauch  wie  für  technischen  Betrieb  angegeben.  Man 
hat  jedoch  über  die  Leistung  einer  ausgeführten  Maschine  nichts 
weiter  gehört. 

Ammoniakmäschine  mit  Luftpumpe.  Im  Jahre  1869  haben 
Mort  A  Nicolle  von  Sydney  eine  Ammoniakmaschine  patentirt  er- 
halten'), welche  durchaus  verschieden  von  der  Gar r 6' sehen  eingerichtet 
ist  und  sich  als  eine  Gombination  von  dieser  mit  der  Aethermaschine 


')  Dingl.  pol.  J.  CXOm,  432.  «)  Beece,  Dingl.  pol.  J.  1870,  40,  mit 
Zeichnung.  ')  Hort  u.  KicoUe,  Mech.  Mag.  1870,  189;  Dingl.  pol.  J. 
C'XCVn,  311. 
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ansehen  lässt.  Mort  &  Nicolle  arheiten  nämlich  in  ihrer  Maschine 
mit  einer  Luftpumpe,  unterstützen  dieselbe  in  ihrer  Wirkung  jedoch 
zugleich  durch  die  Absorption.  Als  Kälte  erzeugendes  Mittel  irird 
nicht  verflüssigtes  4-nimoniak  angewendet,  sondern  wässriges  Ammoni^ 
ein  concentrirter  Salmiakgeist.  Das  Ammoniak  bleibt  in  dem  Wasser 
nur  bei  dem  Druck  gelöst,  unter  welchem  dasselbe  gesattigt  wurde,  es 
entweicht  in  dem  Verhältnisse  als  der  Druck  yermindert  wird;  dabei 
muss  sich  nun  die  Flüssigkeit  abkühlen,  genau  in  demselben  Grade,  wie 
bei  der  Verdunstung  des  flüssigen  reinen  Ammoniaks.  Diese  Druck- 
Verminderung  bewirken  Mort  &  Nicolle  durch  die  Luftpumpe.  Das 
entzogene  Ammoniak  wird  beim  Rückgang  des  Kolbens  verdichtet  und 
mit  einer  entsprechenden  Menge  der  dem  Verdunstuiigsbehält«r  gleich- 
falls entzogenen  verdünnten  Flüssigkeit  zusammen  durch  einen  Kühler 
gedrückt,  wobei  wiederum  Absorption  stattfindet.  Es  wird  bei  dieser 
Anordnung  weniger  Arbeitskraft  erfordert  als  bei  der  rein  mechanischen 
Verdichtung.  Es  ist  zu  erwarten ,  dass  diese  Ammoniakmaschine  eine 
grössere  Nutzleistung  geben  wird,  als  die  Aethermaschine ,  die  der 
Carr6^8chen  Maschine  kann  sie  jedoch  nicht  erreichen.  Nähere  An- 
gaben als  die  kurze  Beschreibung  liegen  bis  jetzt  nicht  vor.  Die  Ma- 
schine arbeitet  bei  niederem  Druck  wie  die  Aethermaschine  und  muss 
wie  diese  vor  dem  Eindringen  der  Luft  sorgsamst  geschützt  werden; 
eine  Explosionsgefahr  ist  von  der  Maschine  selbst  entfernt  und  auf  den 
Kessel  des  Motors  übertragen. 

Ende  des  Jahres  1870  haben  sich  Übrigens  Mort  &  Nicolle  eine 
neue  Ammoniakmaschine  patentiren  lassen,  von  der  uns  bis  jetzt  nur 
die  englische  Patentbeschreibung  vorliegt.  Dieselbe  wird  als  Niederdruck- 
Eismaschine  bezeichnet  und  kommt  imPrincip  ziemlich  auf  die  Gar  r  er- 
sehe Maschine  hinaus;  die  Luftpumpe  ist  weggelassen.  Sie  unterscheidet 
sich  von  letzterer  Maschine  darin,  dass  nicht  flüssiges  wasserfreies 
Ammoniak  erzeugt  wird  und  verdunstet,  sondern  eine  stark  concentrirte 
wässrige  Lösung,  welche  natürlich  eines  viel  geringeren  Kesseldruckes 
(stärkster  Druck  des  verdampfenden  Ammoniaks  etwa  2  Atmosphären, 
bei  Wasserdampfheizung  von  107^0.)  bedarf,  aber  auch  bei  der  Ver- 
dunstung eine  weniger  starke  Temperaturerniedrigung  bewirkt.  Die 
Anordnung  ist  derart  getrofien,  dass  die  in  den  Eisbildner  oben  ein- 
strömende Ammoniakflüssigkeit  über  horizontal  liegende  Einstülpungen 
langsam  niederfliessend  allmälig  ihr  Ammoniak  verliert  und  unten  nur 
noch  massig  concentrirt  anlangend,  mittelst  einer  Pumpe  ausgezogen 
wird  und  in  einem  besonderen  Gefass  das  aus  dem  Kessel  durch  die 
Hitze  vertriebene  Ammoniak  absorbirt,  worauf  die  so  wieder  stark 
concentrirte  Lösung  in  den  Eisbildner  zurückgepumpt  wird.  Die  aus  dem 
Kessel  unten  abziehende  fast  rein  wässerige  Flüssigkeit  dient  wie  bei 
Carre  zur  Absorption  des' im  Eisbildner  verdunstenden  Ammoniaks  und 
wird-  durch  eine  zweite  Pumpe  in  den  Kessel  zurückgeschafft.  Als  eigen- 
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thämlich  ist  noch  hervorzuheben,  daas  das  im  Kessel  yerdampfie  Ammo- 
niak zuerst  in  einen  Cylinder  mit  Kolben  tretend  die  Triebkraft  zur  Bewe- 
gong  der  Pumpen  liefern  soH,  worauf  nunmehr  die  Absorption  stattfindet. 
Luftpumpen  -  Schwefelsäuremaschine    von    Edm.    Carr6 
in  Moislaius.      Wir    haben  noch    einer  eigenthümliohen  von    dem 
Brader  des  früher  genannten  F.  Carr^  erfundenen,  gleichfalls  in  die 
Kategorie  der  Absorptionsapparate  gehörenden  Eismaschine  Erwähnung 
za  thun,  die  bis  jetzt  nur  gewissermaassen  als  Modell  für  den  Hand-  oder 
üausgebrauch  auageführt  worden  ist  und  zuerst  auf  der  Pariser  Aus- 
stellang  1867  bekanntwurde;  in  Wien  prodacirte  sich  dieselbe  gleichfalls. 
Im  Princip  beruht  dieselbe  auf  der  Abkühlung  und  dem  Gefrieren  des 
Wasser»  durch  eigene  Yer dunstung  im  luftleeren  Raum,  dem  bekannten 
Le  s  1  i  e  *  sehen  Versuch.  Edm.  Carr6  hat  seinen  Apparat  in  der  folgenden 
Weise  angeordnet.     Ein  cyHndrisches  aus  Blei  mit  einem  Zusatz  von 
5  p.c.  Antimon   bestehendes  Geföss  ist  zur  Hälfte  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gefüllt,  die  durch  einen  Rührer  von  aussen  in  Bewegung 
gehalten  werden  kann.     Mit  dem  oberen  leeren  Raum  des  Gefasses  ist 
einerseits  eine  Luftpumpe  yerbunden,    andererseits  eine  aufsteigende 
Röhre,  welche  einen  Hahn  enthält  und  ein  wenig  unf^ebqgen  ist,  so 
dass  sich  in  das  Ende  eine  mit  Wasser  gefällte  Flasche  stecken  lässt, 
ab  Dichtung  dient  ein  Gummiring.     Alle  Verschlüsse  sind  sorgfältig 
hergestellt,  um  der  äusseren  Luft  jeden  Zutritt  zu  versperren.     Kommt 
die  Luftpumpe  in  Thätigkeit,  so  zieht  sie  die  gesammte  Luft  aus  dem 
Terbondenen  Apparat;  das  Wasser  verdunstet  und  wird  von  derSchwefel- 
f>äi]re  absorbirt.    Nach  einiger  Zeit  bildet  sich  eine  Eiskruste,  die  immer 
mehr  anwächst,  bis  zuletzt  der  Inhalt  der  zur  Hälfte  gef&llten  Flasche 
ganz  gefroren  ist.     In  46  Minuten  ven^ochte  der  Verfasser  340  g  Eis 
XU  bilden,  wobei  60  g  Wasser  verdunsteten.    Die  Zeit  für  eine  Operation 
nimmt  zu,  wenn  die  Schwefelsäure  heiss  und  verdünnter  wird.    Mittelst 
l^  1  concentrirter  Schwelelsäure  kann  man  12  Flaschen  Eis  zu  340g 
herstellen,  die  Zeit  bei  der  letzten  Flasche  dauert  zwei  Standen  und 
werden  75  g  Wasser  absorbirt.    Die  Schwefelsäure  hat  dann  im  Ganzen 
S  ihres  Gewichtes  Wasser  aufgenommen  und  besitzt  1'6  Vol. -Gew. 
IHe  Kosten  für  eine  Flasche  Eis  betragen  etwa  10  Pfennige,  wenn  man 
Ton  weiterer  Verwendung   der  Schwefelsäure   absieht.     Der  Apparat 
hat  in  dieser  Form  ausschliesslich  den  Zweck,  die  sogenannte  Carafe 
ffo/fpie  herzustellen,  d.  h.  das  Trinkwasser  durch  Eis  zu  kühlen.    Für  den 
Hsosgebrauch  hält  der  Verfasser  die  Maschine  nicht  empfehlenswerth,  da 
die  geringste  Menge  eintretender  Luft  dieselbe  ausser  Thätigkeit  setzt  und 
ein  genügender  Verschluss  sich  nur  schwierig  auffinden  lässt;  auch  ist  die 
conoentrirte  Schwefelsäure  im  Hause  misslich  zu  verwenden  ^).  Neuerdings 


^)  Bad.  Oewerbx.  1868,   153;  vergl.  auch  Oompt.  rend.  LXTV,  897;  und 
WngL  poL  J.  CV,  77  und  417. 
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werden  solche  Maschinen  Yon  Eigel  &  Lesemeister  in  Köln  angefer- 
tigt. Die  Nutzleistung  einer  Maschine  der  heschriehenen  Art  dar^  nnter 
derVoraussetztingydass  die  verwendete  Schwefelsäure  durch  Conoentrirang 
immer  wieder  von  Neuem  verwendbar  gemacht  wird,  als  eine  sehr  hohe 
aufge&sst  werden.  Aus  einer  allerdings  nur  approximativen  Berechnung 
scheint  hervorzugehen,  dassauf  je  1  Kg  Kohlenverbrauch  zur  Goncen^inmg 
der  Säure  1 7  Kg  Eis  hergestellt  werden  können.  Würde  bei  continnir- 
lichem  Gang  der  Apparate  die  ablaufende  concentrirte  Säure  ihre  Wärme 
mit  der  frisch  zuzuführenden  verdünnten  vollständig  austauschen,  so 
könnt«  der  Effect  noch  um  ein  Drittel  gesteigert  werden.  Diese  Leistimg 
übertrifft  die  der  Ammoniakmaschine  ganz  erheblich.  Die  Fabrikation 
des  Eises  auf  diesem  Wege  würde  somit  gewiss  Vortheile  besitzen,  wenn 
man  dem  Apparat  eine  andere  Disposition  geben  könnte,  denn  in  seiner 
gegenwärtigen  Form  ist  er  für  Stückeis  ungeeignet.  Vielleicht  Hesse  sich 
statt  reinen  Wassers  eine  Salzlösung  zur  Verdunstung  bringen,  diese 
würde  sich  weit  unter  Null  abkühlen  und  man  könnte  dann  in  diese 
wie  bei  den  anderen  Maschinen  Gefasse  mit  Wasser  einsenken  und  das 
letztere  dann  indirect  zum  Gefrieren  bringen.  Die  Luftpumpe  brauchte 
überhaupt  nuiWbmal  in  Thätigkeit  gesetzt  zu  werden,  um  den  ganzen 
inneren  Raum  von  Luft  zu  entleered,  ein  Oeffnen  wäre  nicht  nöthig, 
da  die  Schwefelsäure  durch  Pumpen  zu-  und  abgeführt  werden  kann. 

lU.    Kälte  durch  Expansion. 

Wird  ein  Gas  zusammengedrückt,  so  setzt  sich  die  aufgewendete 
mechanische  Arbeit  in  dessen  Masse  in  Wärme  um  und  erhöht  die 
Temperatur.  Werden  gleiche  Volume  verschiedener  Gase  von  gleichem 
Anfangsdruck  um  einen  gleichen  Raumtheil  comprimirt,  so  erhöht  das 
Gas  von  geringer  Vqlumwärme  seine  Temperatur  mehr  ab  das  von 
grosser  Volum  wärme  und  zwar  in  potenzirter  Weise,  da  erstens  seine 
Theile  bei  gleicher  Wärmeaufnahme  schon  eine  höhere  Temperatur  anneh- 
men und  da  zweitens  das  wärmere  Gas  grössere  Spannung  besitzt,  der 
Zusammendrückung  somit  grösseren  Widerstand  entgegensetzt,  weshalb 
mehr  Wärme  entwickelt  wird.  Von  gleicher  Anfangstemperatur  und 
Pressung  ausgehend  um  gleichen  Baumtheil  comprimirt,  erlangen  ver- 
schiedene Gase  nicht  nur  ungleiche  Temperatur,  sondern  auch  ungleichen 
Druck.  In  welcher  Weise  die  atmosphärische  Luft  von  mittlerem  Druck  ihre 
Temperatur  steigert,  wenn  sie  bei  einer  Anfangstemperatur  von  20®  C. 
comprimirt  wird,  ergiebt  sich  aus  der  folgenden  Zusammenstellung: 

Druck  in  Atmosphären:     12  3  4 

Temperatur:  20         85        130        163. 

Lässt  man  ein  comprimirtes  heisses  Gas  sich  wieder  ausdehnen  und 
zwar  unter  stets  vollem  Druck,  so  setzt  sich  die  Wärme  in  äussere  Arbeit 
um,  es  findet  Abkühlung  in  demselben  Maasse  statt  wie  bei  der  Znsam* 
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mendräckong  Temperatnrsteigerung.  Wird  ein  comprimi^es  heisses  Gas 
abgekühlt  und  dann  erst  expandirt,  so  erniedrigt  sich  seine  Temperatur 
anter  die  anfängliche  und  es  können  sehr  tiefe  Kältegrade  erreicht 
werden.  BeiBpielsweise  gieht  die  Luft  von  2,3,4  Atmosphären,  auf 
30^  C.  abgekühlt,  hei  der  Ausdehnung  auf  1  Atmosphäre  die  Temperaturen 
25,  53,  70^0.  unter  Null.  Es  wird  vorausgesetzt,  dass  die  Luft  wie 
der  Dampf  in  einer  Maschine  nach  aussen  arbeitet;  strömt  sie  in  einen 
leeren  Raum,  so  erleidet  die  Temperatur  der  ganzen  Masse  keine  Ver- 
änderung, indem  die  bei  der  anfanglichen  Expansion  verloren  gehende 
Wärme  durch  den  Anprall  der  Theile  an  die  Gefösswandung  wieder 
erzeugt  wird;  schiebt  die  Luft  einen  geringeren  Druck  zurück  als  ihrer 
eigenen  Spannung  entspricht,  wenn  sie  z.  B.  in  einem  Geföss  stark  ver- 
dichtet in  die  äussere  Atmosphäre  ausströmt,  so  ist  ihre  Abkühlung 
minder  stark  als  oben  angegeben.  Auf  diesen  Grundsätzen  beruht  die 
Anwendung  der  Luft  zur  Kälteerzeugung  und  Eisbereitung. 

Principiell  mit  genauer  Berücksichtigung  der  von  der  Luft  durch- 
laofenen  einzelnen  Stadien  wäre  eine  Lufteismaschine  folgendermaassen 
einzurichten.  In  einem  besondern  Cylinder  findet  Verdichtung  der 
Luft  statt  bis  zu  einem  gewissen  Druck,  dann  wird  dieselbe  unter  dem 
erlangten  Druck  in  den  Kühlapparat  gepresst;  indem  sie  hier  ihren 
Wärmeüberschuss  abgiebt,  vermindert  sie  zugleich  immer  unter   dem- 

273  +    t 
seihen  Druck  ihr  Volum,   im  Verhältniss  von  -ttt — ; — z:*     Nunmehr 

*  273  +  T 

gelangt  sie  in  einen  zweiten  Cylinder,  in  welchem  die  Expansion  statt- 
findet; die  Vorgänge  folgen  hier  in  umgekehrter  Ordnung  wie  im  Com- 
pressionscylinder,  die  Wirkung  entspricht  genau  derjenigen  einer  Ex- 
pansionsdampfmaschine. Hier  wird  also  die  Luft  sehr  kalt  und  beim 
Räckgang  des  Kolbens  wird  sie  in  den  Gefrierer  gedrückt,  in  welchem 
die  Eisbüchsen  stehen.  Nachdem  sie  diesen  Apparat  durchströmt,  ge- 
langt sie  von  Neuem  in  den  Compressionscylinder,  um  denselben  Kreis- 
lauf zu  wiederholen.  Hier  entspricht  der  Ezpansionscylinder  dem  Ver- 
dnnstungsbehälter  bei  den  anderen  Maschinen ;  als  Unterschied  ist  noch 
hervorzuheben,  dass  nur  eine  kleine  Menge  Luft  im  Kreislauf  sich  be- 
findet, während  bei  den  anderen  Systemen  ein  grosser  Vorrath  des  die 
Kälte  vermittelnden  Stoffes  in  der  Form  von  Flüssigkeit  vorhanden 
vL  —  Man  sieht  sofort,  dass  der  Verlauf  der  Umwandlungen  genau  der 
gleiche,  nur  in  umgekehrter  Reihenfolge  ist,  wie  bei  einer  calorischen 
Maschine,  und  es  lässt  sich  daher  auch  die  Berechnung  der  Leistung  beider 
mit  Hilfe  derselben  Formeln  durchführen.  Der  Verfasser  hat  eine  solche 
*  Berechnung^)  ausgeführt;  es  ergiebt  sich  daraus,  dass  wenn  die  Luft 
bei  einer  Anfangstemperatur  von  20^  C.  auf  3  Atmosphären  compri- 
mirt  und  dann  auf  30^  C.  abgekühlt  wird ,  mit  1  Kg  Kohlen  5  Kg  Eis, 


*)  Bad.  Oewerbez.  1869,  Beil.  Nro. 
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wenn  auf  2  Atmosphären,  6  Kg  Eis  als  theoretische  Leistung  erhalten  wird. 
Ueherhaupt  steht  die  Leistung  im  umgekehrten  Yerhältniss  der  Verdich- 
tung der  Luft  resp.  der  durch  dieselhe  bewirkten  Temperaturdifferenz. 
Andererseits  müssen  aber  auch  die  Dimensionen  der  Cylinder  resp.  die 
räumlichen  Verhältnisse  der  Maschine  für  eine  bestimmte  Leistung  um 
so  grösser  werden,  je  geringer  die  Verdichtung  ist,  welche  angewendet 
werden  soll;  wie  sich  übrigens  sofort  bei  genauer  Betrachtung  der  Vorgänge 
ergiebt.  Die  effectiye  Leistung  in  der  ausgeführten  Maschine  dürfte 
Tielleioht  nur  der  Hälfte  der  theoretischen  gleich  zu  setzen  sein  ^).  Es  er- 
giebt sich  daraus,  dass  die  Luftmaschine  der  Ammoniakmaschine  in  ihrer 
Wirkung  weit  nachsteht.  Die  Gründe  sind  die  ähnlichen,  wie  sie  bereits 
bei  dem  Vergleich  der  letzteren  mit  der  Aethermaschine  hervorgehoben 
wurden.  Uebrigens  lässt  sich  der  Nutzeffect  der  Luftmaschine  erheblich 
steigern,  wenn  man,  worauf  wir  später  nochmals  zurückkommen  werden,  die 
Luft  während  der  Comprimirung  sofort  abkühlt,  so  dass  sie  sich  nicht 
erhitzen  kann;  in  diesem  Fall  wird  der  Aufwand  für  das  Zusammen- 
pressen sehr  vermindert.  —  Als  Vorzug  der  Luftmaschine  vor  den  an- 
deren Systemen  ist  geltend  zu  machen,  dass  keine  riechendem  oder 
brennbaren  Substanzen  zur  Verwendung  kommen  und  dass  keine  öko- 
nomischen Verluste  an  theurem  Material  eintreten  können. 

In  der  Literatur  wird  einer  Luftmaschine  zum  ersten  Male  im 
Jahre  1863  Erwähnung  gethan  *).  Dieselbe  wurde  im  April  1862  in 
England  an  A.  C.Kirk,  Bathgate,  patentirt.  Sie  besteht  aus  zwei  stehenden 
Gylindern,  von  denen  jeder  untere  Theil  des  einen  mit  dem  oberen 
Theil  des  anderen  durch  einen  Canal  und  ein  sich  darin  nach  oben 
öffnendes  Ventil  verbunden  ist.  Die  Kolben  haben  Ventile,  die  sich 
nach  unten  öffnen.  Die  unteren  Cylinderdeckel  werden  durch  zuströ- 
mendes Wasser  kühl  gehalten,  die  oberen  geben  an  Salzwasser  Kälte 
ab.  Nach  der  etwas  unklaren  Beschreibung  erfolgt  die  Wirkung  in 
der  Weise,  dass  der  Kolben  des  Cylinders  a  beim  Niedergang  Luft 
unter  sich  comprimirt  und  über  sich  expandirt;  die  comprimirte  Luft 
wird   in  den  oberen  Theil  des  Cylinders   h  gedrückt.     Beim    Aufgang 

^)  Bei  der  geringen  Yolumwärme  der  Luft  müssen  yerhältnissmfissig 
grosse  Mengen  derselben  verwendet  werden,  weshalb  die  Cylinder  und  die 
Beibungswiderstände  sehr  gross  ausfaUen.  ^)  Pract.  Mech.  J.  1863,  113; 
in  Ding],  pol.  J.  CLXX,  241;  Wagn.  Jabresber.  1863^  568.  Uebrigens 
wurde  in  England  bereits  1852  ein  Patent  an  Kesmond  von  Bellac  (Frank- 
reich) auf  eine  Luft-Eismaschine  ertheilt.  Dieselbe  comprimirte  Luft  mittelMt 
einer  Handluftpampe  in  einem  in  kaltem  Kühlwasser  stehenden  kesselartigen 
Gefäss  auf  20  Atmosphären.  Nach  der  Abkühlung  strömte  die  Luft  von  hier 
in  ein  zweites  Gefass,  worin  sich  die  zu  kühlenden  Substaneen  oder  das  zo 
gefrierende  Wasser  befand  und  von  da  in  die  Luft.  Ein  Mann  sollte  in 
8  Minuten  die  Xuft  in  das  Compressionsgefäss  drücken  und  per  Stunde 
6  bis  10  Pftmd  Eis  gewinnen  können.  Der  Apparat  wirkt  hiernach  nur 
periodisch  und  auch  unökonomisch,  wie  die  ganze  Anordnung  für  bequeme 
Bedienung  viel  zu  Mrünschen  übrig  Hess. 
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des  Kolbens  a  geht  die  expandirte  Luft  durch  das  Kolbenventil  aus 
dem  oberen  in  den  unteren  Cylindertheil ;  beim  jetzt  folgenden  Nieder- 
gang wird  diese  Luft  comprimirt,  während  der  Kolben  über  sich  zuerst 
verdichtete  Luft  aus  dem  unteren  Cylindertheil  h  aufnimmt,  die  dann 
nach  Entleerung  des  letzteren  zu  expandiren  und  sich  abzukühlen  be- 
ginnt. Im  Cylinder  b  folgen  sich  die  Vorgänge  in  ähnlicher  Weise. 
Es  wird  somit  immer  dieselbe  Menge  Luft  verwendet,  die  in  einem 
Kreislauf  aus  dem  einen  in  den  anderen  Cylinder  geht.  Es  wird  an- 
gegeben, dass  eine  Pferdestärke  in  24  Stunden  106  Kg  Eis  gebe;  bei 
der  Aethermaschine  habe  man  110*5  Kg  erhalten.  Dies  würde  einer 
Leistung  von  2  Kg  Eis  auf  1  Kg  Kohle  entsprechen.  Li  der  Paraffin- 
fabrik von  Tonn  g  in  Bathgate  befand  sich  damals  eine  Maschine,  welche 
in  24  Stunden  2  Tonnen  (2032  Kg)  Eis  lieferte.  Die  Nutzleistung  ist  etwas 
gering,  die  Kühlflächen  an  den  Cylindem  sind  ohne  Zweifel  nicht 
hinreichend  gross,  um  Wärme  und  Kälte  rasch  und  vollständig  aufzu- 
nehmen ;  es  Hesse  sich  überhaupt  noch  eine  Reihe  anderer  theoretischer 
Bedenken  gegen  die  im  Uebrigen  constructiv  einfache  Anordnung  geltend 
machen..  Im  Jahre  1864  hört  man  nochmals  von  dieser  Maschine,  es  wird 
angegeben,  dass  sie  in  der  Paraffinfabrik  von  Young  arbeite  und  mit 
einem  Aufwand  von  1  Tonne  Kohle  (zu  4  Shilling)  1  Tonne  Eis  fertige;  auch 
hier  wird  hervorgehoben,  dass  der  Effect  dem  der  Aethermaschine 
gleichkomme  ^).  Dies  würde  nun  noch  eine  viel  geringere  Leistung  sein. 
Ln  Jahre  1869  ist  die  Zeichnung  und  Beschreibung  einer  von 
Fr.  Windhausen')  in  Braunschweig  construirten  Eismaschine  bekannt 
geworden.  Diese  besitzt  nur  einen  Cylinder  mit  einem  Kolben  von 
dem  Dorchmesser  der  Hubhöhe.  Auf  der  einen  Seite  des  Kolbens  fin- 
det Compreasion,  auf  der  anderen  Expansion  statt.  Die  comprimirte 
Loft  wird  durch  einen  Kühler  mit  grosser  Oberfläche  geleitet,  der  zu- 
gleich als  Reservoir  der  verdichteten*  Luft  dient.  Während  auf  der 
einen  Seite  des  Kolbens  die  Luft  compnmirt  wird,  findet  auf  der  an- 
deren Seite  Expansion  statt.  Beim  Rückgang  des  Kolbeos  wird  die 
kahe  Luft  in  den  Eiskasten  getrieben  und  aus  demselben  zugleich  auf 
der  anderen  Kolbenseite  die  ihrer  Kälte  beraubte  Luft  angesogen. 
IHcjenige  Hälfte  des  langen  Cy linders,  in  welcher  die  Compression 
stattfindet,  ist  von  Kühlwasser  umgeben,  die  andere  Hälfte  mit  einem 
»chlechten  Wärmeleiter  belegt.  Durch  den  breiten  Kolben  wird  be- 
wirkt, da^  ein  Temperaturausgleich  innerhalb  des  Cylinders  selbst 
nicht  eintreten  kann.  Hier  bedarf  es  einer  besonderen  äusseren  Steue- 
rung für  die  Zulassung  und  Absperrung  der  in  die  Expansionsabthei- 
Inng  eintretenden  Luft.  Soll  die  Luft  nicht  für  Eisbereitung,  son- 
dern som  Kühlen  von  Räumen  verwendet  werden,  so  wird  die  expan- 
dirte  kalte  Luft  unmittelbar  in  dieselben  geblasen  und  äussere  frische 

*)  Mech.  Mag.  1864,  245.  Ding]. pol.  J.  CLXXIY,  399.    >)  Windhansen, 
Mecb.  Mag.  1869,  387.  DingL  pol.  J.CXCV,  115;  Wagn.  Jahresber.  1870,  542. 
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Lnft  in  die  GompressionBabtheilang  yom  Kolben  angesogen.     Ueber 
die  Natzleistnng  der  Maschine  ist  nichts  bekannt  geworden. 

Im  Sommer  1871  sah  der  Verfasser  in  Berlin  eine  von  Wind- 
hansen nen  ausgeführte  und  versuchsweise  aufgestellte  (for  New- 
.Orleans  bestimmte)  mächtige  Lufkmaschine  anderer  Construction,  mit 
besonderem  Gompressions-  und  Ezpansionscylinder,  genau  nach  dem 
Schema,  welches  wir  als  das  principiell  richtigste  unserer  anfänglichen 
Untersuchung  zu  Grunde  gelegt  haben;  dieselbe  lieferte  Luft  von 
—  40^  C,  welche  mit  reichlichen  Schneeflocken  erftQlt  war.  Da  der 
Compressionscylinder  stets  frische  Luft  schöpfte,  so  fand  in  dem  Kühler 
eine  Ausscheidung  von  hygroskopischem  Wasser  statt,  welches  in  dem 
verkleinerten  Raum  nicht  mehr  vollkommen  dampfförmig  bleiben  konnte. 
Die  Luft  zog,  mit  Wasser  gesättigt,  daher  in  den  Expansionscylinder 
und  bei  der  durch  die  Ausdehnung  bewirkten  Kälte  musste  nothwendig 
der  grössere  Theil  des  noch  vorhandenen  Dampfes  als  Schnee  ausge- 
schieden werden.  Dieser  Umstand  wirkt  sehr  störend  auf  den  Gang 
der  Maschine,  da  die  Kolbenreib;ing  sich  durch  den  Schnee  beträcht- 
lich vermehrt  und  sich  die  Abzugscanäle  durch  denselben  leicht  ver- 
stopfen; auch  wirkt  die  frei  werdende  latente  Wärme  der  Temperatur- 
emiedrigung  etwas  entgegen,  wenn  schon  die  Summe  der  negativen 
Wärmeeinheiten  dadurch  nicht  vermindert  werden  kann.  Als  Kolben- 
schmiere wird  sehr  zweckmässig  Glycerin  verwendet.  Ueber  Messver- 
suche  mit  dieser  Maschine  zur  Constatirung  ihres  .Wirkungsgrades 
konnte  Verfasser  nichts  in  Erfahrung  bringen«  —  Seit  Anfang  des 
Jahres  1873  fertigen  Nehrllch  &  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  die  Wind- 
hausen'sehe  Maschine  mit  zwei  Gylindem  in  einer  einzigen  bedeu- 
tenden Grösse  an,  wohl  mit  besonderer  Bücksicht  auf  die  Bedürfnisse 
der  Bierbrauerei.  Dieselbe  bedarf  einer  Dampfmaschine  von  40  Pferden 
und  producirt  garantiemässig  per  Stunde  2500  cbm  Luft  von  einer 
Temperatur  von  30  bis  50  ®  C.  unter  NuU.  Nimmt  man  an,  dass  sich 
diese  Temperatur  auf  Anfangstemperaturen  zwischen  +  30<>und  +  10*  C. 
bezögen,  so  betrüge  die  Gesammttemperaturemiedrigung  der  Luft 
60^  C,  woraus  sich  die  Menge  der  producirten  negativen  Wärmeein- 
heiten 50  000  berechnet,  entsprechend  einem  Quantum  von  höchstens 
400  Kg  Eis.  (Im  Falle  die  Production  des  letzteren  ins  Auge  gefasst 
würde,  wäre  dasselbe  Luftquantum  im  Kreislauf  zu  verwenden.)  Eine 
40pferdige  Dampfmaschine  consumirt  per  Stunde  80  Kg  Kohlen,  so- 
mit würde  1  Kg  Kohlen  5  Kg  Eis  liefern,  was  als  ungemein  günstig 
anzusehen  wäre.  —  Eine  derartige  Luftmaschine  einschliesslich  Motor 
kostete  im  Jahre  1873:  66  000  Bmk. 

L«  Mignot^)   in   Paris  construirte   1870   gleichfalls  eine  Luft-^ 


^)  L.  Mignot,  Mech.  Mag.  Bec.  1870,  404.  Dingl.  pol.  J.  CXCIX,  362; 
Wagn.  JahresbeVk  1871,  696. 
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muchine  mit  besonderem  Compressions-  und  Expansionscylinder.  Die- 
selbe unterscheidet  sich  von  der  Win  dh  aase  naschen  Maschine  darin, 
daas  sie  mittelst  einer  kleinen  Pompe  Wasser  in  den  Compressions- 
cylinder  einspritzt,  nnd  dass  die  Luft  im  Kühler  (Condensator)  über 
offenes  Wasser  streicht.  Diese  Anordnung  ist  ohne  Zweifel  vortheil- 
haft.  Die  Arbeit  zum  Comprimiren  wird  sehr  vermindert,  wenn  die 
Temperatur  der  Luft  niedrig  gehalten  wird.  Das  Wasser  kann  an  sich 
in  der  Luft  nicht  schädlich  wirken,  da  die  comprimirte  gekühlte  Luft 
ja  ohnedies  mit  Wasser  gesättigt«  ist.  Es  lässt  sich  sonach  erwarten, 
dass  die  Zusammendrückung  der  Luft  mit  geringerem  Aufwand  und  ihre 
Tollständige  Abkühlung  mit  einem  kleineren  Condensator  gelingt. 
Weiteres  über  diese  Maschine  hat  man  bis  jetzt  nicht  vernommen. 
Die  neueren  Windhausen'schen  Maschinen  sind  übrigens  auch  mit 
Einspritzung  versehen. 

Die  Luftmaschinen   scheinen  nach   den  seitherigen  Erfahrungen 
sich  mehr  f&r  die  unmittelbare  Verwendung  der  kalten  Luft,  als  für 
CoDcentrirung  und  Aufspeicherung  von  Kälte  in  der  Form  von  Eis 
zu  eignen;    hierin   stehen   sie  an  Leistungsfähigkeit  den   Ammoniak- 
maschinen  zu  sehr  nach.    Namentlich  dürften  sie  den  Bierbrauereien  zur 
Abkühlung  der  Keller  nützliche  Dienste  leisten.     Motoren  finden  sich 
in  den  grösseren  derartigen  Etablissements  immer  vor,  und  lassen  sich 
die  Luftpumpen  leicht  damit  in  Verbindung  bringen.     Das  Einblasen 
kalter  Luft  in  die  Keller  bringt  ausserdem  noch  den  besonderen  Nutzen* 
dass  die  Keller  durch  die  während  der  Comprimirung  und  Ausdehnung 
ikrer  Feuchtigkeit  grossentheils  beraubte  Luft  sehr  trocken  gehalten . 
werden  und  keinen  Schimmel  ansetzen  können.     Die  Kühlung  mit  Eis 
hält  die  Keller  immer  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  und  die  Luft  stagni- 
rend«    Die  ganze  Arbeit  kann  in  den  Brauereien  auch  mit  einem  ver- 
haltnissmässig  geringen  Aufwand  ausgeführt  werden,  da  man  daselbst 
viel  Wärme,  namentlich  heisses  Wasser  bedarf,  und  sowohl  der  abgehende 
Dampf  wie  das  durch  Kühlung  der  comprimirten  Luft  erhaltene  warme 
Wasser  nützlich   verwendet  werden  kann.    Eine  von  Nehrlich  &  Co. 
ia  die  Hilde brand'sche  Brauerei  in  Pfungstadt  bei  Darmstadt  gelie- 
ferte Luftmaschine  hat  seit  einem  Jahre  sehr  befriedigende  Resultate 
gegeben.   —   Weiterhin  scheint  für  Ventilationszwecke,   um  mit  der 
Köhlong  zugleich   Luftemeuerung   zu  verbinden,  z    B.  in  Spitälern, 
in  Versammlungsräumen,  auf  Dampfschiffen,    das  Princip  der  Luft- 
msschine  besonders  geeignet;  natürlich  würde  man  sich  hier  mit  ge- 
ringer Expansion  und  geringem  Kältegrad  begnügen,  und  würden  dem- 
gemisa  die  Betriebskosten  verhältnissmässig  gering  erscheinen.     Wir 
dürfen  der  weiteren  Entwickelung  dieses  Gegenstandes  mit  Spannung 
entgegensehen. 

Wir  haben  noch  einer  grösseren  theoretischen  Untersuchung  Er- 
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wähnung  za  thun,  die  Linde  ^)  über  „die  Wärmeentziehung  bei  nie- 
drigen Temperaturen  durch  mechanische  Mittel^  veröffentlicht  hat. 
Das  HauptergebnisB ,  zu  welchem  derselbe  rechnungsmässig  gelangt  ist 
(das  übrigens  die  aufmerksame  physikalische  Betrachtung  der  Umwand- 
lungen schon  lehrt),  besteht  darin,. dass  för  eine  ökonomische  Leistung 
der  Eismaschine  die  Temperatur  des  vermittelnden  Körpers  w&hrend 
der  Expansion  nicht  niedriger  und  während  der  Compression  nicht 
höher  als  absolut  nothwendig  gehalten  werden  dürfe.  Diese  Bedin- 
gung ist  seither  von  den  Technikern  vielfach  nicht  erkannt  und  ge- 
würdigt worden.  Während  häufig  zur  Darlegung  der  Yortrefflich- 
keit  einer  Eismaschine  gerühmt  wird ,  sie  arbeite  mit  so  und  so  nie- 
drigen Temperaturen,  sollte  gerade  das  Umgekehrte  geschehen,  es 
müsste  nachgewiesen  werden,  dass  sie  Eis  erzeug)^,  ohne  dass  der  Process 
sehr  weit  unter  den  Gefrierpunkt  des  Wassers  greife.  Denn  jene  Anprei- 
sung ist  nichts  Anderes  als  der  sichere  Nachweis  dafür,  dass  die  Maschine 
viel  unnöthige  Arbeit  consumirt.  Allerdings  können  dadurch  ihre  Di- 
mensionen kleiner  und  die  Anschaffungskosten  geringer  ausfallen,  allein 
dieser  Vortheil  wird  im  Allgemeinen  gegen  den  Nachtheil  vermehrter 
Betriebskosten  verschwinden.  Linde  weist  durch  die  Rechnung  nach, 
dass  bei  einer  theoretisch  vollkommenen  Maschine,  die  Eis  von  —  3^ 
aus  Wasser  von  4~  10^  C.  fertigt,  1  Kg  Kohlen  zur  Erzeugung  von 
100  Kg  Eis  genügen  müsse.  —  Linde  knüpft  an  seine  theoretische 
Untersuchung  noch  eine  Kritik  der  bis  jetzt  ausgeführten  Eismaschinen. 
Alle  Constructeure  solcher  Maschinen  sollten  sich  mit  den  hier  ent- 
wickelten Grundsätzen  genau  vertraut  machen,  die  sie  von  dem  Be- 
schreiten falscher  Bahnen  zurückhalten  würden. 

Theoretische  Speculationen  über  Lufbmaschinen  hat  auch  1873 
J.  Armengaud^)  der  französischen  Akademie  vorgelegt;  dieselben 
enthalten  keine  wesentlich  neuen  Gesichtspunkte.  Armengaud  be- 
tont namentlich  die  Wichtigkeit,  die  Luft  während  der  Compression 
durch  Wasser  zu  kühlen.  Die  Schwierigkeit  dieses  durch  im  Augen- 
blick der  Compression  eingespritztes  Wasser  zu  besorgen,  überwand  er 
dadurch,  dass  er  in  die  eingesogene  Luftmasse  mittelst  des  Giffard'- 
schen  Iigectors  Wasser  einführte  (wahrscheinlich  als  Staubregen).  Nach 
seinen  Erfahrungen  ist  es  am  vortheilhaf testen,  mit  einem  Expansions- 
grad =  2  zu  arbeiten,  und  in  diesem  Falle  ist  die  Arbeit  für  die  er- 
zeugt Kälte  nur  halb  so  gross,  wenn  die  Abkühlung  während  der 
Comprimirung,  als  wenn  sie  nach  der  Comprimirung  vor  sich  geht. 

Beschafrenheit  des  künstlichen  Eises.  Das  bei  einer  sehr 
niedrigen   Temperatur    rasch  gefertigte  Eis  ist  ganz    undurchsichtig 


*)  Linde,  Bayer.  InduBtr.-  u.  Gewerbebl.  Juli,  Nov.  u,  Dec.  1870. 

>)  Armengaud,  Compt.  rend.  LXXVI,  626;  Dingl.  pol.  J.  CCVUI;  174. 
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milchig  weiss.  Aus  diesem  gegenüher  dem  glasartig  durchsichtigen 
Natureis  so  verschiedenen  Aussehen  hat  man  die  sonderbarsten  Schlüsse 
gezogen  über  dessen  Verhalten;  bald  sollte  es  grossere,  bald  geringere 
Daner  besitzen,  bald  mehr,  bald  weniger  küblen  wie  das  Natureis. 
Die  Wahrheit  ist,  dass  sich  das  Kunsteis  von  dem  Natureis  in  keiner 
Hinsicht  unterscheidet,  als  durch  sein  Aussehen.  Kommt  dasselbe 
friBch  aus  der  Maschine,  sa  ist  es  allerdings  kälter  wie  ein  Stück  Eis 
ans  dem  Eiskeller,  und  schmilzt  aus  diesem  Grunde  etwas  langsamer  an 
der  Luft.  Gleich  grosse  Stücke  Natureis  und  Maschineneis  von  gleich 
niedriger  Temperatur  schmelzen  aber  unter  ähnlichen  äusseren 
Bedingungen  gleich  langsam  oder  rasch,  und  bewirken  gleiche  Ab- 
kühlung. 

Noch  einige  seltsame  Vorschlage  der  Temperatnremiedrigung 
müssen  schliesslich  erwähnt  werden.  J.  B.  Toselli  in  Paris  lässt 
ein  spiralförmig  gewundenes  Rohr  in  einem  Gefass  mit  Wasser 
rotiren,  aus  dem  es  zugleich  jedesmal  ei^e  gewisse  Menge  schöpft 
nnd  in  ein  daneben-  befindliches  Geföss  überträgt,  von  wo  es 
in  einem  Schlangenrohr  in  das  erste  Gefäss  wieder  zurückläuft.  Bei 
der  Drehung  benetzt  sich  die  Spirale  an  der  ganzen  Oberfläche; 
ein  Ventilator  bläst  Luft  auf  dieselbe,  verdunstet  das  anhängende 
Wasser  und  erniedrigt  dadurch  die  Temperatur  des  Rohrs  und  des 
darin  befindlichen  Wassers.  Je  nach  der  Witterung  soll  eine  Abküh- 
lung Yon  2*7^  bis  18*3^  C.  erfolgen.  In  dem  zweiten  Gefäss,  welches 
Ton  dem  kalten  Wasser  in  einem  Schlangenrohr  durchlaufen  wird,  be- 
findet sich  die  zu  kühlende  Flüssigkeit,  z.  B.  Bierwürze,  künstliches 
Mineralwasser  ^).  Der  Erfolg  hierbei  kann  nur  ein  geringer  sein,  da  er 
ganz  Ton  der  Temperatur  und  dem  nie  fehlenden  Feuchtigkeitsgehalt 
der  Luft  abhängt.  Die  Nasskälte  eines  am  Versuchsorte  aufgestellten 
Psychrometers  bestimmt  denselben  mit  ziemlicher  Genauigkeit  im 
Voraus. 

Ballo')  in  Pest  will  Kälte  dadurch  erzeugen,  dass  er  Luft  mit- 
telst Babo's  Mostpeitsche  (d.  h.  sehr  fein  vertheilt)  durch  Schwefel- 
kohlenstoff treibt.  Nur  bietet  ihm  vorerst  die  Condensation  resp. 
Wiedergewinnung  der  Substanz  Schwierigkeit.  Daran  muss  nun  in 
Wirklichkeit  das  ganze  Project  auch  scheitern.  Eine  Wiedergewinnung 
des  Schwefelkohlenstoffs  auf  anderem  Wege,  als  durch  Verdichtung  und 
Abkühlung  der  damit  gesättigten  Luft,  in  Ermangelung  geeigneter 
Lösungsmittel,  ist  unmöglich,  und  würde  dies  besondere  Schwierig- 
keiten machen  und  grosse  Arbeitskraft  erfordern;  man  gelangte  dann 
sof  das  Princip  der  Luftmaschine.  Das  Problem  in  dieser  Richtung 
ist  praktisch  ganz  unlösbar. 


')  Toselli,  Mech.  Mag.  1872,  433;  Dingl.  pol.  J.  CCV,  28.         2)  Balle, 
DingL  poL  J.  CCXI,  345. 
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Aufbewahrung  des  Eises. 

Zur  YeryoUständigung  unseres  Berichtes  über  die  Principien  der 
künstlichen   Kälteerzeugung    und    die   bis  jetzt   ausgeführten    Appa- 
rate erübrigt  es  noch  einige  Worte  anzuschliessen   über  die  Yoi^eh- 
rungen,  die  Kälte  in  der  concentrirten  Form  des  Eises  zu  conserviren. 
Es  i3t  dies  eine  Frage  von  allergrösster  praktischer  Bedeutung.     Die 
Eismaschinen,    so    sehr    sie    eventuell    noch  vervollkommnet    werden 
mögen,   um  ihren  Nutze£fect  zu  erhöhen,  werden  in   den  nördlichen 
Theilen  unseres  gemässigten  Klimas,  die  sich  in  der  Regel  eines  massig 
kalten  Winters  mit  Frost  erfreuen,  voraussichtlich  doch  nie  eine  hin- 
reichende Verbreitung  erlangen  können,  um  den  Verbrauch  auch  nur  an- 
nähernd zu  decken;  sie  werden  immer  nur  als  sehr  schatzenswerthe 
Ersatzmittel  dienen,  um  sich  von   den  Launen  der  Jahreszeit  ganz  un- 
abhängig   zu  machen.     Selbst   in    südlichen  Gegenden,    wo  die  Eis- 
maschine das  einzige  Mittel  sein  würde,  um  Eis  zu  erhalten,  müsste  die- 
selbe auf  Vorrath  arbeiten  und  Lagerhäuser  haben,  da  der  Consum  mit 
der  Production  nicht  Hand  in  Hand  geht,  sondern  von  der  Witterung 
abhängt.     Von  den  Quantitäten  Eis,  welche  manche  Gewerbe  zu  ihrem 
Betriebe  erheischen,  welche  das  Hauswesen  consumirt  au  solchen  Orten, 
wo  die  Verwendung  desselben  bereits  zum  Bedürfniss  ausgebildet  ist, 
hat  man  im  Allgemeinen  kaum  einen  Begriff.     Im  Jahre  1866  betrug 
die  Menge  des  in  N^w-York  und  der  Umgebung  der  Stadt  verbrauchten 
Eises  250  000  Tonnen  (254  Ol  5  metr.  Tonnen;  5  Ctr.  auf  den  Kopf);  einge- 
lagert waren  jedoch  543  000  Tonnen  (551 721  metr. Tonnen);  das  in  dem 
Geschäfte  thätige  Capital  betrug  2  160000  Dollars.  Der  Detailpreis  war  fur 
5  bis  12  Kg  4  Pfennige  pr.  Kg,  für  1  bis  10  Ctr.  nur  2  Pfennige,  oder 
1  Mark  pr.  Ctr.     In  Berlin  hatte  im  Jahre   1871  eine  Gesellschaft,  die 
Norddeutschen  Eiswerke ,  600  000  Ctr.  Eis  eingelagert,  dasselbe  wird 
in  Wagen  den  Abonnenten  zugefahren  zu  77  Pfennigen  per  Centner. 
Welche  Mengen  von  Eis  in  der  Bierbrauerei  consumirt  werden,  davon 
geben  nachfolgende  Daten  Kenntniss,  welche   dem  Verfasser  im  Jahre 
1869  auf   eine  Anfrage    von    der   Dreher^ sehen  Brauerei  in  Klein- 
Schwechat    bei   Wien    mitgetheilt   wurden.      Die  Fabrik  braute   vom 
I.Januar  1867  bis  I.Januar  1868:  483  150  Wiener  Eimer  (273463  Hl) 
Bier  und  lagerte  ein  515  600  Ctr.  (28874219  Kg)  Eis;  im  darauf  fol- 
genden Jahr  steigerten  sich  diese  Zahlen  auf  492  499  Eimer  (278  754  Hl) 
Bier  und  563  058  Ctr.  (31  531  924  Kg)  Eis.    Im  Allgebeinen  wird  also 
1  Ctr.  Eis  pr.  Eimer  (56*6 1)  verbraucht.  Bei  einer  lang  anhaltenden  Kälte 
von  zwei  Monaten  kann  dieses  Quantum  mit  einem  Aufwand  von  7  Kr.  Ost. 
(14  Pf.)  pr.  Ctr.  zugeführt  werden,  bei  kurzer  Dauer  der  Kälte  steigt  der- 
selbe auf  10  bis  12  Kr.,  wozu  noch    1  Kr.  für  das  Einwerfen  in  die 
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Gruben  kommt.  In  milden  Wintern  wird  das  Eis  zum  Theil  aus 
Steiermark  beschafft;  da  die  Kälte  im  Jahre  1869  spät  einfiel,  so  wur- 
den dorther  26000  Ctr.  (1  456031  Kg)  Eis  bezogen,  im  Wagen  von 
200  Zollcentner  bis  zur  Brauerei  zu  115  fl. 

In  den  Brauereien  wird  das  Eis  noch  allgemein  in  gemauerten 
Graben  eingelagert,  die  sich  neben  den  Lagerkellem  befinden  und  diese 
kalt  halten.      Bei  Dreher  in  Schwechat  haben  die  Lagerkeller    eine 
Groese  von  1 1 3  GnbikMafter  (771*05  cbm)  zum  Einkgern  von  3600  bis 
3800  Eimern  (2038  bis  2 1 5 1  Hl)  Bier,  die  daneben  befindliche  Eisgrube  hat 
65  Cubikklafter  (413*52  cbm)  mit  einem  Fassungsraum  von  6510  Ctr. 
(368466  Kg).     Die  Eisg^ben  sind  mit  dem   Mangel    beahftet,   dass 
sie  bei  kostspieliger  Ausführung  gleichwohl  unsicher  wirken.    Kommt 
das    Grundwasser    auf   die    Sohle,    so    ist    das    Eis    einem    raschen 
Schmelzen  unterworfen.     Wo  man  das  Eis  für  den  Verkauf  in  grossen 
(^ntitftten    einlagern    will,   fährt   man    deshalb  nach  dem  Beispiel 
der  Amerikaner   besser  oberirdische  Eishäuser  aus,    die  im  Wesent- 
liehen  aus  Doppelwänden  Ton  Holz  im  Abstand  von  mindestens  0*3  m 
bestehen,  der  Zwischenraum  mit    einem  schlechten  Wärmeleiter,  wie 
Sägemehl,  Spreu,  lockerer  Torf  u.  s.  w.  im  trocknen  Zustand  ausgefüllt. 
So  hatten  die  Norddeutschen  Eiswerke  in  Berlin  im  Jahre  1871  ein 
Eishans  von  180  m  Länge,  24  m  Breite  und  10  m  Höhe  fär  das  Ein- 
Ugem  Ton  600  000  Centner  Eis.     Solche  Eishäuser  sind  billiger  wie 
die  unterirdischen  Gruben,  leichter  zu  bedienen,  und  conserviren  das 
Eis  besser,  sofern  die  Schicht  des  schlechten  Wärmeleiters  in  der  Um- 
CftSBungswand  dick  genug   ist.      Der  Verfasser  ^)  hat    sich  in    einem 
längeren  Artikel  näher  über  diesen  Gegenstand  verbreitet;     Jedes  Jahr 
kami  man  in  den  Blättern  von  anempfohlenen  Mitteln  zum  Conserviren 
des  Eieea  lesen ;  keins  derselben  vermag  irgend  etwas  principiell  Neues 
ni  bieten ;  sie  kommen  alle  darauf  hinaus,  einen  Haufen  Eis  womöglich 
znanunenirieren  zu  lassen  und  dann   mit  einem  schlechten  Wärme- 
leiter, wie  Stroh,  Moos  u.  s.  w.,  zu  umhüllen.     Das  ist  im  Süden  von 
Oestschland  nur  ein  ungenügendes  Mittel,  hoch  im  Norden,  besonders 
in  Hossland  mag  es  ausreichen;  auch  geht  die  Umhüllung  bald  zu  Grunde- 
Eb  billiges  und  wirksames  Eishaus  im  Kleinen  kann  bei  uns   nicht 
Aadov  gebaut  werden,  als  indem  man  zwei  cubische  Kasten  herstellt, 
der  innere  nicht  weniger  als  von  zwei  Meter  Seite,  der  äussere  min- 
destens ein  halb  Meter  davon  abstehend,  und  zwar  nach   allen  sechs 
Riclihmgen.     Der  Zwischenraum    darf  durchaus   nicht  hohl   gelassen 
werden,  sondern  ist  mit  Spreu,  Häcksel,  auch  trockner  Lohe  u.  s.  w.  dicht 
aoiznfWen;  eine  einzige  Thür   von  derselben  Wanddicke  vermittelt 
^  Zugang.     Der  Rechnung  nach  schmilzt  in  einem  solchen  gut  aus- 
geföhrten  Hanse  während  eines  Jahres  das  Eis  in  kaum  15  cm  Dicke 


')  Bad.  Gewerbez.  1870/71,  IV,  Nro.  5  u.  6. 
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Yon  der  Wandfläche  ab.  Den  Raum  zwischen  den  Doppelwänden  in 
mehrere  Ahtheilungen  zn  trennen,  die  abwechselnd  leer  bleiben  nnd 
mit  einem- schlechten  Wärmeleiter  gefüllt  werden,  wie  zuweilen  em- 
pfohlen wird,  ist  durchaus  irrationell,  kostspieliger  und  weniger  wirk- 
sam wie  eine  durchaus  gefüllte  breite  Abtheilung,  da  Lufk,  wenn 
auch  an  sich  der  schlechteste  Wärmeleiter,  doch  sobald  sie  sich  in 
einem  Räume  £rei  bewegen  kann,  in  Folge  der  Temperaturdifferenz  die 
Wärme  von  einer  wärmeren  auf  eine  kältere  Wandfläche  ziemlich  rasch 
überträgt.  —  Es  wird  zuweilen  empfohlen  und  auch  praktisch  Ter- 
sucht,  eine  schlechte  EÜsgrube  dadurch  zu  verbessern,  dass  man  einige 
Säcke  Salz  auf  das  Eis  wirft.  Verfasser  hat  nachgewiesen  ^),  dass  dies 
ein  sehr  irrationeUes  Verfahren  ist,  indem  es,  wenn  sich  auch  für  das 
Gefühl  der  Eindruck  der  Kälte  steigert,  doch  nur  ausser  dem  Salzverbraach 
auch  noch  einen  besonderen  Aufwand  an  Eis  verursacht,  da  in  Folge 
der  eintretenden  grösseren  Temperaturdifferenz  der  Zufluss  von  Wärme 
in  die  Grube  beschleunigt  wird. 

Die  Aufbewahrung  des  Eises  ist  nun  nicht  nur  im  Grossen  von 
Wichtigkeit,  um  dasselbe,  nachdem  es  die  kalte  Jahreszeit  geliefert,  in 
der  warmen  dem  Ck>nsum  übergeben  zu  können,  sondern  auch  im 
Kleinen,  im  Haushalt,  um  mit  demselben  die  gewünschten  Wirkungen 
zu  erzielen.  Die  Speisen  sollen  kalt  gestellt  und  damit  vor  dem  Ver- 
derben geschützt,  das  Eis  soll  auch  direct  zum  Kühlen  benutzt  werden. 
Man  wendet  zu  dem  Zwecke  geschlossene  Kasten  an,  die  man  Eis- 
schränke nennt,  oder  Eiskisten,  wenn  sie  allein  zur  Aufnahme  des  Eises 
dienen  sollen.  Die  Theorie  derselben  ist  von  dem  Verfasser')  ein- 
gehend entwickelt  worden.  Die  Eissohränke  stelleü  einen  Schrank  mit 
doppelter  Wandung  dar,  Zwischenraum  mit  Spreu  oder  Häcksel  aus- 
gefüllt, das  Innere  mit  Zinkblech  sorgfaltig  ausgefüttert.  Häufig  ist 
der  Abstand  der  Doppelwände  viel  zu  gering.  Nach  den  Erfahrungen 
des  Verfassers  sollte  man  nicht  unter  10  cm  ganze  Breite  der  Doppel- 
wand herabgehen,  wenn  man  das  Eis  vor  raschem  Schmelzen  schützen 
und  eine  möglichst  niedrige  Temperatur  (4®  C.)  im  Innern  des  Sohrankes 
halten  will.  Auch  ist  es  zweckmässiger,  statt  wie  in  der  Regel  in 
einer  seitlichen  Abtheüuog  bis  zum  Boden,  das  Eis  in  das  ganze  obere 
Drittel  des  Behälters  einzulegen,  so  dass  die  unteren  zwei  Drittel  für 
die  Speisen  u.  s.  w.  bleiben ;  man  richtet  dann  die  ganze  Deckelplatte  zum 
Oeffnen  ein.  In  diesem  Falle  kann  man  das  Eis  stets  leicht  in  Stücken 
herausnehmen  und  wird  der  ganze  untere  Raum  gleichmässig  kalt 
erhalten,  während  bei  seitlicher  Füllung ,  wenn  das  Eis  bereits  nieder- 
geschmolzen ist,  nur  der  untere  Theil  des  Kastens  bis  zur  Höhe  des 
Eises  stark  gekühlt  wird. 


1)  Bad.  Oewerbez.  1868,  74.        ^  Bad.  Oewerbez.   1868,   65   und  1869, 
11  u.  16. 


Chlor,  Brom,  Jod,Flnor. 

Von     Dr.  Emst   MyliuS  in    Lndwigshafen. 


IMe  Anwendung,  welche  die  chemische  Indostrie  von  den  drei  ein- 
ander nahe  stehenden   Halogenen  Chlor,  Brom,  Jod  macht,    wird 
ganz  durch  die  Energie  hedingt,  mit  welcher  dieselhen  sich  mit  den 
elektropoeitiven  Elmnenten,  zumal    dem  Wasserstoff,    verbinden.      In 
dieser  Hinsicht  steht  das  Chlor  i^nter  den  dreien  oben  an.     Die  umfas- 
lendste  Anwendung  des  freien  Chlors  ist  daher  auch  die  als  bleichendes 
und  desinficirendes  Mittel.     Seine  Wirksamkeit  gründet  sich  hier  im 
Wesentlichen  auf  seine  ausgezeichnete  Verwandtschaft  zum  Wasserstoff, 
welche  unter  Umstanden  selbst  grösser  als  die  des  Sauerstoffs  ist.     Die 
grössere  Yerwandtschaftsenergie ,  welche  das  Chlor  vor  dem  Brom  und 
Jod  voraus  hat,  lässt  es  auch  ein  bequemes  Mittel  erscheinen,  die  beiden 
letzteren  Halogene  zu  gewinnen.     In  der  That  beruht  die  Darstellung 
▼on  freiem   Brom    und  Jod  im  Wesen   auf  der  Zersetzbarkeit  ihrer 
Wassentoffverbindungen  durch  Chlor.     Eine  weitere  chemische  Eigen- 
§chaft  des  Chlors  ist  die,  mit  den  meisten  Metallen  lösliche  Verbin- 
dungen  zu  bilden.     Dies  Verhalten  kann  um  so  leichter  ausgebeutet 
werden,   als  die  Chlorwasserstoffsäure ,    welche  man  als  industrielles 
Nebenprodoct  betrachten  kann,  ein  sehr  billiges  Mittel  abgiebt,  lös- 
h^  Chloride  fast  sämmtlicher  Metalle  darzustellen.     Auch  freies  Chlor 
wird  als  lösendes  Agens,  z.  B.  zur  Reinigung  und  Gewinnung  edler 
MeUDe,  mit  Ausnahme  des  Silbers  benutzt. 

Brom  und  Jod  sind  dem  Chemiker  weniger  durch  bedeutende 
chemische  Anziehung  werthvoll,  als  gerade  durch  die  geringe  Kraffc, 
mit  welcher  sie  in  den  Verbindungen  mit  elektropositiven  Elementen 
ihren  Platz  zu  behaupten  vermögen.  Kommt  schon,  wie  erwähnt,  ihre 
lehwiefaere Verwandschaftsenergie bei  ihrer  Darstellung  in  Betracht, 
80  igt  such  ihre  Verwendung  grösstentheils  dadurch  bedingt.  Die  Photo- 
graphie besonders  ist  auf  der  Unbeständigkeit  des  Bromids,  Jodids  (und 
Chlorids)  des  Silbers  basirt;  wissenschaftliche  Chemie  und  Farbenindnstrie 
benutzen  sie  in  ausgedehntem  Maasse  wegen  der  Leichtigkeit,  mit 
welcher  Bromide  und  Jodide  der  Kohlenwasserstoffe  und  Metalle  Wechsel- 
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Zersetzungen  eingehen.  Jod  and  Brom  können  hier  nur  in  seltenen 
Fällen  durch  andere  hilligere  Agentien  ersetzt  werden. 

Für  die  Yerwendong  von  Brom  und  Jod  flällt  noch  die  den  Chemiker 
weniger  herührende  Eigenschaft  derselben  ins  Gewicht,  gleich  vielen 
der  selteneren  Elementei  störend  auf  den  gesunden  thierischen  Orga- 
nismus zu  wirken.  Der  Arzt  bedient  sich  ihrer  daher,  zumeist  in  Form 
ihrer  Verbindungen  mit  den  Alkalimetallen,  als  werthToller  Arzneimittel 

Das  Fluor  nimmt,  wie  in  der  wissenschaftlichen  Chemie,  so  auch  in 
der  technischen,  eine  von  derjenigen  der  übrigen  Halogene  etwas  geson- 
derte Stellung  ein.  Mit  so  bedeutenden  chemischen  Anziehungen  begabt, 
dass  es  im  freien  Zustande  kaum  bekannt  ist,  kann  diese  gewaltige  Energie 
in  ihrer  Allgemeinheit  nicht  zur  Yerwerthung  gelangen.  Man  bedient 
sich  vielmehr  einzig  seiner  Vorliebe  für  das  Silicium,  indem  man  den 
Fluorwasserstoff  als  Zersetzungsmittel  für  Silicate  (Aetzen  von  Glas 
u.  s.  w.)  benutzt. 


Chlor  und  seine  Yerbindnngen. 

Salzsäure.  Als  Ausgangspunkt  f^  die  gesammte  Production 
des  freien  Chlors  und  dessen  Verbindungen  dient  noch  immer  die  Salz- 
säure, welche  in  grösster  Menge  als  Nebenproduct  der  Sodafabrikation 
nach  dem  Leblanc' sehen  Verfahren  auftritt  Die  Quantitäten  von 
Chlorwasserstoff,  welche  in  diesem  Process  in  Freiheit  gesetzt  werden, 
sind  so  enorm,  dass,  würden  sie  vollständig  in  die  transportable 
Salzsäureflüssigkeit  übergeführt,  die  Production  den  Bedarf,  trotz  der 
Steigerung  desselben  in  der  Neuzeit,  weit  überwiegen  würde.  Man 
hatte  sich  daher,  zumal  in  England,  wenig  Mühe  gegeben,  das  saure 
Gas  vollkommen  zu  oondensiren,  so  dass  ungeheure  Mengen  davon  in 
die  Atmosphäre  entwichen,  um  nachher,  gelöst  in  dem  Wasser,  welches 
sie  in  der  Luft  vorfanden,  in  der  Umgebung  der  Fabriken  niederzu- 
fallen und  mancherlei  Verheerungen  anzurichten,  welche  wohlberech- 
tigte Klagen  der  Besitzer  benachbarter  Grundstücke  hervorriefen. 
Dadurch  machte  sich  für  England  ein  Gesetz  nothwendig,  bekannt 
unter  dem  Namen  der  Alkaliacte,  welchem  zufolge  nicht  mehr  als 
5  p.  C.  der  producirten  Salzsäure  in  die  Luft  entweichen  dürfen.  In 
Folge  dessen  sahen  sich  die  Sodafabrikanten  gezwungen,  der  Condensation 
ihrer  Salzsäure  eine  vermehrte  Aufmerksamkeit  zu  widmen.  Doch  nicht 
allein  in  England  hat  man  die  zur  Salzsäureoondensation  dienenden 
Apparate  vervollkommnet,  sondern  auch  in  Deutschland  und  Frankreich 
war  man  mit  Eifer  auf  Verbesserungen  bedacht  Veranlassung  dazu 
gab  einerseits  der  allgemach  steigende  Consum  der  Säure,  wodurch  die- 
selbe einen  höheren  Werth  erhielt,  andererseits  suchte  man  den  Klagen 
der  Umwohner  zuvorzukommen,  um  nicht  zu  einem  ähnlichen  Gesetze 
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wie  in  England  Veranlassung  zu  geben,  dessen  Befolgung  für  den 
Fabrikanten  mit  namhaften  Unbequemlichkeiten  verknüpft  ist.  Noch 
mehr  ala  es  jetzt  geschieht,  wird  man  sich  im  Verlauf  einiger  Jahre 
bemühen  müssen,  die  aus  dem  Leblanc'schen  Processe  stammende 
Salzsäure  möglichst  zu  condensiren,  wenn,  wie  yoraussichtlich  ist,  das 
Verfahren  Soda  mit  Hilfe  von  kohlensaurem  Ammoniak  darzustellen, 
eine  weitere  Verbreitimg  findet. 

Während  man  sich  früher  begnügte,  zur  Verdichtung  der  Salzsäure 
sieh  einlisch  der  bekannten  Bombannes  zu  bedienen,  in  welchen  nament- 
Heh  die  aus  der  Schale  entweichenden  Gase  absorbirt  wurden,  hat  man 
in  den  letzten  Jahrzehnden  das  Princip  der  Cokethürme  allgemein  an- 
genommen, welches  gestattet,  auch  das  mehr  verdünnte  aus  dem  Gal- 
cinirraum  kommende  salssaure  Gas  aufzufangen.  Noch  mehr  wird  dies 
dadurch  erleichtert,  dass  man  jetzt  fast  überall  statt  der  früher  ge- 
bräuchlichen Flammöfen,  Muffelöfen  zum  Galciniren  anwendet. 

Die  Bedingungen,  welche  eingehalten  werden  müssen,  um  eine 
möglichst  vollständige  Gondensation  der  Salzsäure  zu  en^ichen,  sind, 
indem  wir  den  erschöpfenden  Darstellungen  von  E.  Kopp^),  G. 
Lunge ^  und  A.  Smith ^)  folgen,  hinreichende  Abkühlung  der  Gase, 
bevor  dieselben  in  die  Absorptionsapparate  gelangen,  eine  ausreichende 
Wassermenge,  eine  möglichst  grosse  Berührungsfläche  zwischen  Wasser 
and  Gas  und  möglichste  Einfachheit  des  Gondensationsapparates. 

Die  Abkühlung  der  Gase,  zumal  der  aus  dem  Galcinirraum  stam- 
menden, welche  ziemlich  hoch  erhitzt  sind,  wird  am  bequemsten  durch 
Luftkühlung  erreicht.  Zwar  wendet  man  in  Deutschland  und  Frank- 
reich in  einigen  Fabriken  auch  Wasserkühlung  an,  allein  die  mit  der- 
selben verbundenen  Schwierigkeiten  lassen  sich  nur  ia  kleinen  Fabriken 
einigennaassen  mit  Erfolg  bewältigen.  Für  grössere  Anlagen  empfiehlt 
sich  allein  die  Luftkühlung,  welche  in  der  That  in  England  allgemein 
verbreitet  ist.  Die  Abkühlung  wird  zur  absoluten  Nothwendigkeit  da, 
wo  bei  Anwendung  von  Flammöfen  zum  Galciniren  die  Gase  direct  in 
den  Cokethurm  gelangen  sollen,  da  sie  in  diesem  Falle  eine  so  bedeu- 
tende Hitze  besitzen,  dass  der  Goke  in  Brand  gerathen  könnte,  ein 
Fall,  der  sich  in  der  That  ereignet  hat. 

Als  Vorrichtungen  zum  Abkühlen  der  Gase  wendet  man  in  den 
englischen  Fabriken  vorzüglich  Röhrenleitungen  an,  welche  entweder 
gerade  fortlaufend  mit  geringer  Neigung  oder  wenn  man  auf  Raum- 
enpamiss  angewiesen  ist,  U-f  örmig  auf-  und  absteigend  angelegt  werden. 
Die  Leitungen  werden  meist  aus  Thonröhren  construirt,  welche  0*4 
huQrS  m  lichte  Weite  besitzen  und  durch  Muffen  in  einander  greifen. 
Ue  Fugen  dichtet  man  durch  Einstemmen  von  Kitt  aus  Chamotte* 

^)  £.  Kopp,  Konit.  scientif.  1866,  611.  ')  G.  Lunge,  DingL  pol.  J. 
CLXXXVm,  322.  ^  Yergl.  den  weiter  unten  folgenden  Aufsatz :  lieber  die 
Coodemation  der  sauren  Dämpfe  chemiBcher  Fabriken  von  Dr.  Angus  Smith. 
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thon  und  Steinkohlentheer.  Wenn  irgend  möglich  föhrt  man  dieaen 
RöhrenBtrang  mit  einem  Fall  von  0*05  auf  1  m  di5  his  70  m  weit  in  die. 
Gondensatoren  für  möglichst  stark«)  Säure,  welche  entweder  Bombonnes 
oder,  in  vielen  Fällen  zweckmässiger,  Steintröge  sein  können.  Die  letz- 
teren haben  Tor  dem  Bombonnes  den  grossen  Vorzug,  dass  die  vielen 
Kniee  der  Y erbindungsröhren,  welche  die  Bewegung  der  Oase  erschweren, 
leichter  vermieden  werden  können.  Sie  werden  am  zweckmässigsten  aus 
Sandsteinplatten  construirt ,  die  ineinandergefalzt  sind  und  dann  durch 
Bolzen  zusammengehalten  werden,  welche  durch  die  überstehenden 
Enden  der  Seitenplatten  gehen.  Oder  die  Platten  werden  mit  im  Winkel 
von  45^  abgeschrägten  Kanten  zusammengepasst,  mittelst  zwischenge- 
legter Kautschukstränge  gedichtet  und  durch  eine  ziemlich  kostspielige 
Eisenconstruction  verankert.  Lunge  empfiehlt  entschieden  die  erster- 
wähnte Gonstruction.  In  Deutschland  werden  auch,  namentlich  in  der  Nähe 
von  Sandsteinbrüchen,  Tröge  aus  einem  Stücke  angewendet.  Dieselben 
sind  jedoch,  wenn  es  sich  um  bedeutende  Dimension  handelt,  sehr  theuer 
und  wenn  einmal  zersprungen,  kaum  mehr  auszubessern.  Der  in  Deutsch- 
land zur  Anwendung  kommende  Sandstein  bedarf  übrigens,  nachdem 
die  Stücke  bearbeitet  worden  sind,  einer  Imprägnirung  mit  Steinkohlen- 
theer, da  er  sonst  der  Salzsäure  zu  wenig  Widerstand  leisten  würde. 
Nur  bei  sehr  harten  Sandsteinen,  z.  B.  dem  Kohlensandstein,  weteher 
bei  Herdecke  und  Wetter  in  Westfalen  (Hasenclever)  gebrochen 
wird,  ist  diese  Operation  unnöthig.  Auch  viele  englische  Sandsteine 
besitzen  hinreichende  Härte,  um  der  Salzsäure  ohne  jede  Vorbereitung 
Widerstand  leisten  zu  können.  (VergL  auch  den  Aufsatz  über  Brom  S.  1 33.) 
In  den  beschriebenen  Steintrögen  wird  ein  grosser  Theil  der 
Salzsäure  condensirt.  Die  nicht  oondensirten  Gase  treten  unten  in 
einen  Cokethurm,  welcher  in  zwei  Abtheilungen  getheilt.ist,  steigen  in 
der  einen  auf-,  ausserhalb  des  Thurmes  in  einem  Rohr  abwärts,  in  der 
zweiten  Abtheilung  des  Thurmes  wieder  aufwärts,  um  schliesslich  nach 
dem  Anstritt  aus  der  zweiten  Abtheilung  des  Thurmes  durch  ein  ab- 
wärts gehendes  Thonrohr  in  den  Schornstein  geleitet  zu  werden.  Das 
Abzugsrohr  ist  mit  einem  Schieber  versehen,  um  den  Zug  regeln  zu 
können.  Die  zweite  Abtheilung  des  Thurmes  dient  vorzüglich  dazu, 
die  durchstreichenden  Gase  von  der  Salzsäure  vollständig  zu  befreien. 
Bei  der  erwähnten  Anordnung  durchstreicht  das  Gas  beide  Thurm- 
abtheilungen  dem  niederrieselnden  Wasser  entgegen.  Man  könnte  auch 
die  beiden  aussen  herabführenden  Thonröhren  sparen,  wenn  man  beide 
Thürme  oben  verbände  und  im  zweiten  Thurme  das  Gas  in  gleicher 
Richtung  mit  dem  Wasser  strömen  Hesse.  Dadurch  würde  jedoch  in 
dem  zweiten  Thurme  eine  bedeutend  schwächere  Condensation  erreicht 
werden  und  man  wäre  genöthigt,  grössere  Quantitäten  von  Wasser 
niederfliessen  zu  lassen.  Bei  Anwendung  von  zwei  Muffelöfen  mit  einer 
Wochenproduction  von   zusammen  8000  Kg  wasserfreiem  Glaubersalz 
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reichen  bei  dem  erwähnten  CondenfiationsBystem  15  in  Höhe  nnd  2*3  m 
im  Quadrat  lichte  Weite  dee  ersten  Thurmes  hin,  um  eine  hinreichend 
starke  Saure  zu  gewinnen.  Jedenfalls  ist  die  Condensation  so  vollständig, 
daes  man  in  dem  zweiten  Thurme  (dem  Waschthurme) ,  dessen  lichte 
Weite  etwas  geringer  sein  kann,  nur  eine  Säure  von  höchstens  l^B. 
erhält,  welche  man  in  jeden  Canal  weglaufen  lassen  kann,  wenn  man 
Dicht  Torzieht,  sie  in  dem  zweiten  (dem  Condensationsthurme)  nieder- 
gehen zu  lassen.  Die  aus  dem  ersten  Thurme  kommende  Säure  kann 
man  in  dem  ersten  Troge,  in  welchem  sich  die  meiste  mitgerissene 
Schwefelsäure  oondensirt,  weiter  anreichem,  um  sie  in  der  Chlorkalk- 
fabrikation  zu  yerwerthen. 

Blondere  Aufmerksamkeit  muss  den  Thürmen  bei  ihrer  Anlage 
gewidmet  werden.  Zu  ihrer  Füllung  dienen  entweder  Ziegel  oder  Goke, 
welch  letzterer  sich  durch  eine  grössere  Oberfläche,  grössere  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Salzsäure  und  ein  geringeres  Gewicht  empfehlen,  oder 
endlich  beide,  in  welchem  Falle  die  Ziegel  den  unteren,  der  Goke  den 
oberen  Raum  einnehmen.  Um  das  Wasser  über  die  Füllung  des  Thurmes 
gleichmäsaig  zu  yerbreiten,  bedient  man  sich  entweder  der  Schaukel- 
tröge oder  eines  Segn  er 'sehen  Wasserrades.  Der  Goke  darf  weder  zu 
dicht  nocluzn  locker  geschichtet  werden,  da  im  ersten  Falle  grosse 
SchwerftUigkeit  in  der  Bewegung  des  Gases ,  im  zweiten  Nachstürzen 
einzelner  Partien  die  Folge  sein  würde.  In  beiden  Fällen  sucht  das 
Gas  die  leichter  zugänglichen  St^en  auf  und  ein  grosser  Theil  der 
Cokemaase  tritt  ausser  Thätigkeit.  "Es  kommt  auch  vor,  dass  die  Thurme 
aus  dem  Loth  weichen.  In  Folge  davon  läuft  das  Wasser  an  einer 
Seite  nieder,  während  die  andere  trocken  bleibt.  Gerade  diese  letztere 
ftber  gestattet  dem  Gase  den  leichtesten  Durchgang,  so  dass  nur  auBser- 
ordentlich  geringe  Absorption  stattfindet. 

Eine  sehr  zweckmässige Condensationsvorrichtung  ist  die  in  Stol- 
pe rg  nnd  auch  anderwärts  eingeführte  Gombination  von  Bombonnes 
und  Cokethürmen.  Die  aus  den  Pfannen  und  dem  Galcinirraum  der 
Sol&tmuffelöfen  entweichenden  Gase  treten  durch  eine  lange  Thonröhren- 
leitniig  ziemlich  abgekühlt  in  eine  grosse  Reihe  von  Bombonnes,  welche 
vd  ihrer  Yiextelhöhe  von  der  Basis  gerechnet  zu  beiden  Seiten  tubulirt 
and  durch  fest  angekittete  Eautschuksohläuohe  verbunden  sind,  so  dass 
die  in  allen  Bombonnes  enthaltene  Flüssigkeit  stets  in  gleichem  Niveau 
^ht  Die  Gase  passiren  alle  Bombonnes  und  gelangen  dann  erst  in 
die  Cokethürmey  voji  welchen  aus  die  dort  condensirte  Säure  in  die 
Bombonnes  fliesst,  um  hier  durch  die  beständig  darüber  ziehende  Salz- 
»ore  angeröchert  und  so  auf  die  verlangte  Stärke  gebracht  zu  werden 
(Hasenclever). 

In  der  Gondensation  der  Salzsäure  ist  man  in  England  so  weit 
gelangt,  das««  während  im  ersten  Jahre  des  Bestehens  der  Alkaliacte 
1*28  p.  G.  entwichen,  der  Verlust  im  zweiten  Jahre  0*88  p.  G.,  im  dritten 
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0*73  p.  C.  betrag  und  viele  Fabriken,  soweit  sich  dies  controliren  lasst, 
eine  yollkommene  Condensation  erreichen. 

Keine  Salzsäure.  Zu  vielen  Zwecken,  namentlich  in  der 
Zuckerfabrikation,  bedarf  man  einer  Salzs&ure,  welche  frei  ist  von  Schwefel- 
säure, Eisen  und  Arsen.  Es  sind  nun  die  verschiedenartigsten  Yorschläge 
gemacht  worden,  aus  der  arsenhaltigen  reine  Salzsäure  zu  gewinnen. 
So  empfiehlt  Ho  uze  au  0«  ^^  die  Salzsäure  arsenfrei  zu  erhalten,  rohe 
Säure,  welcher  auf  3  1  etwa  0*3  g  gepulvertes  Kalium  Chromat  zugesetzt 
sind,  zu  destilliren  und,  um  die  durch  das  freiwerdende  Chlor  entstehende 
Arsensäure  vor  der  reducirenden  Wirkung  der  Salzsäure  zu  schützen, 
während  der  Destillation  fortdauernd  eine  zehnfach  so  starke  Lösnng 
von  Kaliumchromat  in  Salzsäure  nachfliessen  zu  lassen.  Der  entwei- 
chende Chlorwasserstoff  wird  durch  Kupferdrehspähne  vom  mitgefiihrt«n 
Chlor  befreit  und  in  Wasser  geleitet.  Dieses  Verfahren  dürfte  jedoch 
kaum  in  der  Grossindustrie  Anwendung  finden  können,  da  nothwendi- 
gerweise  bedeutende  Mengen  von  Chlor  dabei  gebildet  werden  müssen, 
deren  Absorption  durch  Kupfer  ziemlich  theuer  zu  stehen  kommen 
würde.  Dagegen  hat  P.  W.  Hofmann  ^)  in  Dieuze  folgende  Methode 
der  Salzsäurereinigung  mit  Erfolg  eingeführt.  Ein  Gefass  mit  doppelt 
durchbohrtem  Thonstöpsel  wird  zum  dritten  Theile  mit  Salzsäure  ge- 
füllt und  durch  einen  verschliessbaren  Trichter  Schwefelsäure  von 
1'848  YoL-Oew.  eingefüQirt.  Das  sich  sofort  sehr  regelmässig  entbin- 
dende Chlorwasserstoffgas  wird  in  einer  Woulff  sehen  Flasche  gewaschen 
und  in  einer  Vorlage  durch  destiUirtes  Wasser  absorbirt.  DieEntwickelung 
der  Salzsäure  hört  erst  auf,  wenn  die  Schwefelsäure  dasVol.-Gew.  1*566 
besitzt,  in  welchem  Falle  sie  nur  noch  0*32  p.C.  Salzsäure  enthält  Die 
auf  diese  Art  verdünnte  Schwefelsäure  wird  entweder  zur  Fabrikation 
von  schwefelsaurem  Natrium  direct  verwendet,  oder  wieder  concentrirt, 
in  welchem  Falle  die  Kosten  für  die  Concentration  noch  1  Frc  für 
100  Kg  betragen.  Da  100  Kg  Schwefelsäure  40  Kg  Salzsäure  Ton 
1*181  Vol.-Gew.  liefern,  so  kommen  nach  diesem  Verfahren  100  Kg 
reine  Salzsäure  2*5  Frcs.  theurer  zu  stehen  als  die  rohe  Säure.  — 
Fresenius^)  bemerkt  hierzu,  dass  die  nach  dieser  Methode  gereinigte 
Salzsäure  doch  nicht  ganz  arsenfrei  sei.  Vielmehr  sei  das  auftretende 
Gas  in  allen  Stadien  der  Entwickelung  arsenhaltig. 

Eine  reine  Salzsäure  erhält  Bettendorf  ^)  unter  Benutzung  der 
Thatsache,  dass  in  concentrirt  salzsaurer  Lösung  arsenige  Säure  durch 
Zinnchlorür  als  brauner  Niederschlag,  bestehend  aus  Arsen  mit  1'5  bis 
4  p.  C.  Zinn  gefällt  wird.    Er  versetzt  die  concentrirte  Salzsäure  mit 

R^)  Honzeau,  Compt.  rend.  UX,  1025;  Wagn.  Jahresb.  1865,  251. 
^)  P.  W.  Hofmann,  Ber.  Ohem.  Ges.  1869,  272.  ')  Fresenius,  Joum. 
anal.  Chem.  1870,  64.  *)  Bettendorf,  Dingl.  pol.  J.  CXCIV,  253;  Wagn. 
Jahresber.  1869,  219. 
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concentrirter  Zinnchlorürlösnng,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Arsen  ah 
and  destillirt,  wodurch  er  eine  vollständig  arsenfreie  Salzsäure  erhält. 
Dies  wird  von  Mayrhofer  0  bestätigt,  wozu  Hag  er  2)  fügt,  dass,  wenn 
nicht  alles  Arsen  durch  Filtration  beseitigt  werde,  das  Destillat  doch 
wieder  arsenhaltig  ausfalle.  Nach  Dietz  soll  man  die  Chlorwasser- 
stofTsäure  mit  Schwefelwasserstoff  oder  (Engel)  mit  unterschwellig- 
HAurem  Kalium  ausfallen  uro  sie  arsenfrei  zu  erhalten.  Von  allen  gego- 
ltenen Vorschriften,  aus  arsenhaltiger  Salzsäure  eine  arsenfreie  darzu- 
stellen, dürfte  mit  Ausnahme  des  von  P.  W.  Hof  mann  angegebenen 
Verfahrens  kaum  eins  in  der  Grossindustric  zur  Anwendung  kommen. 
Die  fiir  die  Zuckerfabrikation  nothwendige  reine  Salzsäure  wird  viel- 
mehr zum  grussten  Theile  von  einigen  kleineren  Fabriken  dargestellt, 
welche  ihre  Schwefelsäure  aus  Schwefel  gewinnen  oder  denen  arsenfreie 
Kiese  (wie  z.  B.  in  Saarau  in  Schlesien)  zu  Gebote  stehen. 

Chlor  and  Chlorkalk.  Bei  Weitem  der  grösste  Theil  der  im 
Südaprocess  von  Leblanc  auftretenden  Salzsäure  wird  zur  Darstellung 
von  Chlor  als  Durchgangsstufe  für  Bleichkalk  verwandt.  Wie  bekannt, 
l)edient  man  sich  seit  langer  Zeit  zu  diesem  Zwecke  des  natürlich  vor- 
kommenden Mangansuperoxyds,  des  Braunsteins.  So  lange  dieser  in 
genügender  Menge  zu  Gebote  stand,  hatte  man  nicht  nöthig,  auf  irgend 
welchen  Ersatz  dafür  zu  sinnen.  Nach  und  nach  aber  wurden  die 
Braunsteingmbeu  immer  weniger  ergiebig,  die  im  Handel  vorkommen- 
ileu  Braunsteinsorten  immer  ärmer  an  dem  wirksamen  Superoxyd  und 
(l**r  Preis  deraelben  immer  höher.  Dadurch  sah  man  sich  einerseits 
zu  Versuchen  gedrängt,  das  als  Rückstand  der  Chlorbereftung  auftretende 
Manganchlorür  wieder  in  Superoxyd  zurückzuverwandeln ,  um  dadurch 
{(leichzeitig  die  Ausgabe  für  den  Braunstein  zu  verringern  und  äusserst 
hUüge  werthlose  Fabrikationsrückstände  nutzbringend  wieder  in  den 
Kreislauf  der  Fabrikation  hineinzuziehen;  andererseits  bestrebte  man 
'ich  auch,  Methoden  aufzufinden,  vermöge  deren  man  Chlor  mit  Um- 
^ehang  der  Anwendung  d«s  Braunsteins  darstellen  konnte. 

Das  erste  Verfahren,  welches  zur  Regeneration  des  Braunsteins  auB 
•ien  Rückständen  praktische  Anwendung  gefunden  hat,  ist  das  Dun- 
iop'sche,  nach  welchem  das  Manganchlorür  durch  kohlensauren  Kalk 
und  Wasserdampf  von  2  bis  4  Atmosphären  Spannung  zersetzt  und  das 
s^eliildete  Mangancarbonat  auf  300  bis  400^  erhitzt  wird.  Dieses  in 
I''ni  colossalen  Tenn  an  tischen  Etablissement  in  Glasgow  zur  Aus- 
fübniDg  gekommene  Verfahren  hat  eine  aUgemeinere  Verbreitung  in  der 
Clilorindnstrie  jedoch  nicht  gefunden,  da  es  kostspielige  Apparate  nöthig 
iBAcbt,  ohne  doch  das  gesteckte   Ziel:    vollständige   Regeneration   des 


^)  Mayrhofer,    Ann.  Chem.  Pharm.  CLVIII,    :i2ß.       ^)  Hager,  Wagn. 
^»hreftber.  1H72,  262. 
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Mangananperoxydes,  zu  erreichen.  YerbeBsert,  wenn  auch  nicht  für  die 
Technik  verwendbar,  wurde  die  Methode  durch  Clemm^),  welcher  dem 
kohlensauren  Kalk  Magnesiumcarbonat  substituirte.  Aus  dem  durch 
Zersetzung  des  Manganchlorürs  entstehenden  Magnesiumchlorid  machte 
er  durch  überhitzten  Wasserdampf  wieder  Salzsäure  frei,  welche  zur 
Chlor bereitung  dienen  konnte,  während  die  gleichzeitig  gebildete  Mag- 
nesia wiederum  zur  Fällung  der  Manganlaugen  verwendbar  war.  Diese 
Methode  gestattete  also  auch  das  mit  dem  Mangan  verbundene  Chlor 
zu  regeneriren,  welches  in  dem  ursprünglichen  Dun lo paschen  Ver- 
fahren als  fast  werthloses  Chlorcalcium  verloren  geht.  —  Ein  unter 
Umständen  sehr  zweckmässiges  Verfahren,  das  Mangansnperoxyd  zn 
regeneriren,  dessen  Anwendbarkeit  durch  Einführung  in  der  Fabrik  zu 
Dieuze  und  einigen  deutschen  Etablissements  constatirt  worden  ist, 
rührt  von  P.  W.  Hof  mann  her.  Dasselbe  verbindet  die  Regeneration 
des  Mangansuperoxyds  in  erfolgreicher  Weise  mit  der  des  Schwefels^). 
Hof  mann  fallt  die  Manganlauge  durch  die  gelben  Calciumpolysulfide, 
welche  man  durch  Auslaugen  von  Sodarückständen  erhält,  die  längere  Zeit 
an  der  Luft  gelegen  haben.  Das  hierdurch  entstehende  Mangansulfid,  wel- 
ches bis  5 7 '5  p.c.  Schwefel  enthält,  wird  verbrannt,  wodurch  ein  Theil 
des  Schwefels  als  schweflige  Säure  für  die  Schwefelsäuredarstellung  wieder 
gewonnen  wird.  Der  Rückstand  wird  mit  Chilisalpeter  (l  Mol.  auf  1  At. 
Mangan  im  Rückstand)  erhitzt  und  dadurch  in  ein  höheres  Oxyd  des 
Mangans  übergeführt,  welches  als  Ö5procentiger  Braunstein  in  die  Chlor- 
entwickler wandert.  Gleichzeitig  treten  Stickstoffoxyde  auf,  die  mit 
Hilfe  von  Wasser  und  Luft  wiederum  als  Salpetersäure  condensirt 
werden  können.  Das  so  gewonnene  Superoxyd  verbraucht  zwar  2  bis 
3  p.  C.  Salzsäure  mehr  als  natürlicher  Braunstein,  löst  sich  jedoch  weit 
leichter  als  dieser  auf. 

Mit  Uebergehung  anderer,  den  gleichen  Zweck  verfolgender  Ver- 
suche mag  hier  als  Curiosum  einer  derselben  Erwähnung  finden,  welcher 
wenigstens  constatirt,  wie  rege  das  Bestreben,  Braunstein  zu  regeneriren, 
zeitweise  gewesen  ist.  Esquiron  und  Gouin  machen  nämlich  den 
geistreichen  Vorschlag,  die  Manganrückstände  durch  Chlorkalk  für 
die  Chlorgewinnung  wieder  zu  beleben. 

Regeneration  des  Mangansuperoxyds  nach  Weldou. 
In  der  neuesten  Zeit  endlich  ist  es  mit  durchgreifendem  Erfolge 
W.Weldon  gelungen,  das  von  so  Vielen  lange  angestrebte  Ziel  zu  er- 
reichen. Bereits  C.  Binks  und  J.  Macqueen')  suchten  das  Mangan- 
chlorür  wieder  zu  beleben,  indem  sie  es  durch  die  zur  Zersetzung 


1)  Clemm,  Dingl.  pol.  J.  CLXXin,  128.  2)  Vergl.  auch  in  einem 
späteren  Theile  dieRes  Berichtes  den  Aufsatz  über  Verwerthung  der  Soda- 
rückstände,  von  Dr.  F.  Tiemann.  ")  Technologiste,  1862,  Septemb.,  27; 
Wagn.  Jahresber.  1862,237. 
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hinreichende  Menge  heisse  Kalkmilch  fällten,  einen  erhitzten  Luft- 
strom  durch  die  Flüssigkeit  leiteten  und  den  dadurch  in  höhere  Oxyde. 
Terwandelten  Manganniederschlag  als  Braunstein  verwendeten.  Allein 
ei-st  Weldon  hat  es  verstanden,  eine  wirklich  technisch  verwerthbare 
Methode  daraus  zu  machen.  Der  wesentliche  Fortschritt  Weldon 's 
liegt  darin,  dass  er  nicht  eine  hinreichende  Menge  von  Kalkmilch, 
sondern  einen  üeberschuss  derselben  anwendet.  Bei  der  Wichtigkeit, 
welche  das  Weldon 'sehe  Verfahren  der  Braunsteinregeneration  für 
die  heutige  Chlorindustrie  bereits  gewonnen  hat,  da  dessen  Rentabilität 
durch  EinfiÜirung  in  viele,  namentlich  englische  Fabriken,  constatirt 
ist,  mag  es  gestattet  sein,  dasselbe  an  dieser  Stelle  etwas  eingehender  in 
seinen  Grandzügen  zu  schildern,  als  dies  bei  den  früheren  Yerf  ahrangs- 
arten  geschehen  ist.  Die  folgenden  Angaben  sind  theilweise  einem  in 
den  Chemical  News  veröffentlichten  Aufsätze  des  Herrn  Weldon  *), 
tbeils  einem  Briefe  desselben  an  Herrn  Prof.  A.  W.  Hofmann  vom 
12.  März  1874  entnommen. 

Während  nach  Weldon  Manganoxydulhydrat,  in  Wasser  vertheilt 
anter  der  Einwirkung  von  Sauerstoff,  welchen  man  durch  deü  Brei  presst 
Dor  bis  zum  Manganozyd  MnjOj  hinaufoxydirt  wird,  ist  es  möglich, 
bei  Anwesenheit  von  Kalk  oder  Magnesia  im  Ueberschusse  sämmt liebes 
Mangan  in  Superoxyd  zu  verwandeln.  Letzteres  aber  bleibt  mit  dem 
Kalk  za  einer  Verbindung  von  der  Znsammensetzung  CaO.MnO^  oder 
CaMnOs,  Calcium manganit  genannt,  vereinigt.  Dieselbe  ist  aufzufassen 
entweder  als  Analogon  des  Mangan superoxydhydrats  oder  als  Magan- 
oxyd,  Mnj  O3,  in  welchem  ein  Atom  Mangan  durch  Calcium  ersetzt  ist. 
[>araas  folgt,  dass  das  Mol.  Calciummanganit  genau  so  viel  Salzsäure 
bei  der  Chlordarstellung  verbraucht,  wie  ein  Mol.  Mn2  03.  Trotz- 
dem empfiehlt  es  sich,  das  Manganoxydul  unter  Beihilfe  von  Kalk  zu 
•»xjdiren ,  da  erstens  in  diesem  Falle  dieselbe  Menge  Mangan  doppelt 
^  ?iel  zu  leisten  vermag,  als  wenn  man  sie  nur  in  Manganoxyd  über- 
fuhrt, zweitens  die  Oxydation  mit  weit  grösserer  Leichtigkeit  bewirkt 
wird,  wenn  ein  Üeberschuss  von  Kalk  zugegen  ist.  Letzteres  mag 
daher  kommen,  dass  Manganoxydul  in  reinem  Wasser  oder  Chlorcal- 
ciamlaage  etwas  löslich  ist  und  dadurch  verzögernd  auf  die  Oxydation 
virkt  Wenigstens  haben  Versuche  constatirt,  dass  Mangansalze  den 
O^ng  der  i>xydation  bedeutend  verlangsamen.  Andererseits  entsteht 
bfi  einem  Üeberschuss  von  Kalk  sehr  bald  eine  braune  Lösung  von 
Calciummanganit,  welche,  wie  Versuche  gelehrt  haben,  die  Sauerstoff- 
aafiiafame  seitens  des  Manganoxydulschlammes  bedeutend  befordert. 

In  neuester  Zeit  übrigens  ist  es  gelungen,  durch  vermehrte 
Loflzafnhr  bei  verringertem  Kalkzusatz  die  Oxydation  des  Mangans 


')  Weldon,  On  the mannfactnre of  Chlorine, in  Chem.  News.  23.  Sptbr.  1 870. 
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dennoch  zu  vollenden,  so  dass  man  unter  diesen  Umständen  die  Bildung 
saurer  Manganite  annehmen  kann,  etwa  von  der  Zusammensetzung 
Ca  Mn  O3 ,  112  Mn  O3.  In  der  That  ist  in  hesonders  günstig  verlaufenden 
Operationen  Calciummanganit  erhalten  worden,  in  welchem  auf  2  Mol. 
Mangansupero^tyd  nur  1  Mol.  Kalk  vorhanden  war.  In  den  meisten 
Fällen  zeigt  der  Manganschlamm  etwa  folgende  Zusammensetzung: 

0*8     Aeq.  MnO^ 
0-2         „      Mn  0 
0-28      ^      Ca  0. 

Dass  der  Kalk  in  dem  Schlamme  chemisch  gehunden  und  nicht  als 
Gemengtheil  enthalten  ist,  folgt  daraus,  dass  das  Product  vollkommene 
Neutralität  zeigt  und  es  nicht  möglich  ist,  ihm  Kalk  durch  Zucker- 
lösung zu  entziehen.  Uehrigens  findet  die  Oxydation  des  Mangan- 
ozyduls  durch  Luft  auch  statt,  wenn  man  den  Kalk  durch  Baryt,  Stron- 
tian  oder  Natron  ersetzt. 

In  der  Praxis  nun  wird  das  Verfahren  folge ndermaassen  ausge- 
führt. Die  von  einer  Chlorentwickelung  herstammende  Manganlauge 
wird  in  Gefasse  abgelassen,  welche  mit  Kührvorrichtung  versehen  sind. 
In  diesen  behandelt  man  sie  mit  fein  vertheiltem  kohlensauren  Kalk, 
nm  die  freie  Säure  abzustumpfen  und  gleichzeitig 'das  vorhandene  Eisen 
als  Oxyd  zu  fallen.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  in  Gefässe  aufge- 
pumpt, in  welchen  sie  der  Klärung  überlassen  bleibt  Aus  den  Klär- 
bassins lässt  man  die  klare  neutrale  Manganlauge  in  den  Oxydations- 
apparat,  einen  eisernen  Cylinder  von  3*66  m  Durohmesser  und  6*6 1  m 
Höhe.  In  diesen  mündet  nahe  dem  Boden  ein  enges  Rohr,  welches 
Dampf  zuführt,  und  eine  oder  mehrere  weitere  Luftzuleitungsrohren. 
Nachdem  hier  die  Lange  durch  einen  Dampfstrom  auf  55  bis  75^  er- 
wärmt worden  ist,  lässt  man,  während  gleichzeitig  Luft  eingeführt  wird, 
aus  einem  höher  gelegenen  Gefasse  möglichst  rasch  eine  aus  fein  ge- 
siebtem Kalkhydrat  bereitete  Kalkmilch  zufliessen,  bis  in  der  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  kein  Mangan  mehr  nachweisbar  ist.  Dies  findet  statte 
wenn  nicht  nur  alles  Mangan  in  Oxydul  verwandelt  worden,  sondern 
bereits  ein  Ueberschuss  von  Kalkhydrat  vorhanden  ist.  Im  Allgemeinen 
brancht  man  zur  Erreichung  des  bezeichneten  Punktes  auf  1  Mol. 
Mangan  1*15  bis  1*45  Mol.  Kalk.  Während  fortwährenden  £inleit«ns 
von  Luft  wird  nnn  noch  so  viel  Kalk  zugesetzt,  dass  im  Ganzen  1*5  bis 
1*6  Aeq.  Kalk  auf  1  Aeq.  Mangan  kommen,  dass  also  nach  Abzug  des 
zur  Bildung  von  Chlorcalcium  erforderlichen  Kalks  nur  etwa  ^s  ^^' 
Kalk  nebst  1  Aeq.  Mangan  in  dem  erzeugten  Schlamme  vorhanden  ist. 
Dieser,  anfangs  von  weisser  Farbe,  wird  unter  fortwährendem  Einblasen 
von  Luft  allmälig  schwarz.  Man  bedarf  bei  einer  Cylinderbeschickung, 
welche^  2500  Pfd.  Braunstein  liefern  soll,  zur  fast  vollkommenen 
Oxydation    etwa   4956   cbm    Luft    und  eines  Zeitaufwandes  von   fünf 
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Stoodeiik  Pro  Pfund  Mu  0%  sind  demnach  1*982  cbm  Luft  erforder- 
lich, von  deren  Sauerstoff  14*8  p.C.  wirklich  zur  Verwendung  gelangen. 
Nach  ToUendeter  Oxydation  wird  der  schwarze  Manganschlamm  in 
KUrgefasse  übergeführt,  in  welchen  man  ihn  so  weit  absetzen  lässt, 
dass  man  sein  Volum  durch  Abhebcm  der  überstehenden  Chlorcalcium- 
koge  auf  die  Hälfte  reduciren  kann.  Der  so  concentrirte  Schlamm, 
welcher  in  1  cbm  etwa  141  Pfund  Mangansuperoxyd  enthält,  wird  be- 
hnifl  Chlorentwickelang  wieder  in  die  dazu  bestimmten  Gefässe  abgelassen. 

Die  Vortheile,  welche  das  Weldon'sche  Verfahren  bietet,  sind 
nach  seinem  Erfinder  folgende: 

Der  SalzsSureyerbrauch  ist  ein  geringerer  als  bei  Anwendung  von 
natürlichem  Braunstein,  so  dass,  wenigstens  in  England,  bei  Anwen- 
(long  dea  Weldon' sehen  Verfahrens  vier  Tonnen  Chlorkalk  mit  der- 
selben Menge  Salzsäure  darzustellen  sind,  welche  nach  dem  alten  Ver- 
fahren für  drei  Tonnen  erforderlich  war.  Für  Deutschland  und  den 
Continent  überhaupt  mag  dieses  Verhältniss  ein  weniger  günstiges  sein, 
da  das  in  England  gebräuchliche  Verfahren,  das  Chlor  aus  grossen 
Apparaten  durch  Einleiten  von  Dampf  zu  entwickeln,  weniger  ökonomisch 
ist,  als  das  continentale,  bei  welchem  kleine  Chlorentwickler  von  aussen 
erhitzt  werden.  Allein  selbst  für  den  Continent  ergiebt  sich  noch  für 
das  alte  und  das  neue  Verfahren  ein  Unterschied  im  Salzsäureverbrauch 
zn  Gunsten  des  Weldonprocesses.  Den  Salzsäureconsum  für  eine  Tonne 
Chlorkalk  giebt  Weldon  zu  3301  Kg  Säure  von  21»  B.  an. 

Ein  zweiter  Vorzug  des  Processes  liegt  darin,  dass  die  Rückstände 
in  einer  ganz  neutralen  Chlorcalciumlauge  bestehen,  welche  man  aller- 
wärts  ohne  Schaden  weglaufen  lassen  kann,  während  bei  dem  alten 
Verfahren  die  minder  unschuldige  saure  Manganlauge  und  die  aus  den 
Entwicklern  schwierig  zu  entfernenden  festen  Braunsteinrückstnnde 
erhalten  werden. 

Femer  ist  die  für  Weldon's  Verfahren  erforderliche  Arbeitskraft 
geringer  als  bei  der  Chlorentwickelung  aus  Braunstein  und  die  Arbeiter 
Verden  weit  weniger  durch  Chlor  belästigt.  Denn  da  sowohl  die 
Agentien:  Manganschlamm,  Kalkmilch,  Salzsäure,  als  auch  die  Rüok- 
»tande  Flüssigkeiten  sind,  so  fallt  alles  Oeffnen  der  Entwickler  und  das 
Heraoakrucken  der  festen  Rückstände ,  also  auch  jede  Gelegenheit  zur 
Veranreinigung  der  Atmosphäre  durch  Chlor  in  dem  Gebäude,  in  welchem 
die  Entwickler  stehen,  weg.  Um  die  Entwickler  zu  beschicken  oder 
ne  za  entleeren,  genügt  das  einfache  Oeffnen  Yon  Hähnen. 

Endlich  arbeitet  man  mittelst  des  Weldonprocesses  weit  schneller 
>ls  nach  dem  alten  Braunsteinverfahren  und  bedarf  einer  geringeren 
Anzahl  yon  Sandsteinapparaten.  Letzterer  Vortheil  wird  allerdings 
durch  den  bedeutenden  Oxydationsapparat  überwogen.  Die  Leistungs- 
^bigkeit  eines  Sandsteinapparates  war  nach  dem  alten  Verfahren 
1270 Kg  Chlorkalk  die  Woche,  während  nach  Weldon^ s  Verfahren  in 
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der  Fabrik  von  Allhusen  in  Newcastle  ein  Sandsieinapparat 
4572  Kg  Chlorkalk  liefert.  Was  die  Zeitdauer  der  Oxydation  des 
Manganoxyduls  anlaugt,  so  beträgt  dieselbe  in  der  genannten  Fabrik 
vier  Stunden  für  2500  Kg  Mn  O2.  Es  werden  also  während  einer 
Stunde  nahezu  115  Kg  Sauerstoff  absorbirt. 

Die    Kosten   des    Verfahrens   in   England  im  Vergleich   zu  dem 
BraunsteinprocesB  sind  aus  folgenden  Angaben  Weldon's  ersichtlich: 

Weldon-Process:  Braunstein-ProceBs : 

Arbeitslöhne  10  bis  17  s.  Arbeitslöhne  2  Pf.  St. 

Kohle  750  Kg  Braunstein  6  Pf.  St. 

Kalk  1400  Kg  Kalk  700  Kg 

Kalkstein  (zum  Sättigen  der  überschüssigen 
Säure)  250  Kg 

für  je  1000  Kg  Chlorkalk. 

Die  Verbreitung  des  Weldon' sehen  Verfahrens  ist  sehr  in  der 
Zunahme  begriffen.  Im  Anfange  des  Jahres  1874  wurden  danach  in 
England  50  800  000  Kg  Chlorkalk  im  Jahr  producirt  und  für  weitere 
50  800  000  Kg  sind  Apparate  im  Bau  begriffen.  Demnach  werden  in  Eng- 
land am  Ende  dieses  Jahres  101  600  000  Kg  Chlorkalk  im  Jahr  nach  dem 
Weldon' sehen  Verfahren  producirt  werden,  während  bisher  dieJahres- 
production  (nach  dem  Braunstein  verfahren)  nur  91  440  000  Kg  betrug. 
In  Deutschland  arbeitet  die  chemische  Fabrik  Silesia  in  Saarau 
schon  seit  mehreren  Jahren  yortheilhaft  nach  dem  in  Bede  stehenden 
Verfahren.  In  Belgien  hat,  nach  den  Mittheilungen  des  Hm.  Weldon» 
-die  Fabrik  von  St.  Marie  d'Oignies  beiCharleroi  den  Process  bereits 
eingeführt,  in  Frankreich  gleicher  Weise  die  Compagnie  von  St.  Go- 
bain,  während  Kuhlmann  ^),  Merle  und  andere  Fabrikanten  sich  an- 
schicken, darnach  zu  arbeiten.  In  Saarau,  wo,  wie  bereits  er- 
wähnt, der  Weldonprocess  seit  mehreren  Jahren  eingeführt  ist, 
arbeitet  man  ganz  in  der  Weise,  wie  oben  der  Process  geschildert 
wurde.  Man  braucht  dort  an  Kalk  für  die  Regeneration  auf  100  Kg 
Chlorkalk  70  bis  75  Kg  inclusive  des  bei  der  Bereitung  der  Kalk- 
milch unbrauchbar  werdenden  Absatzes.  Um  für  2500  Kg  Chlorkalk 
Mangansuperoxyd  zu  regenerii*en,  bedarf  man  eines  5  bis  5V2  Stunden 
langen  Einblasens  von  Luft  und  verwandelt  dadurch  75  bis  80  p.C. 
des  vorhandenen  Mangans  in  Superoxyd.  Die  Luftpumpe,  welche  hier- 
bei zur  Anwendung  kommt,  arbeitet  mit  35  Pferdeki'äfbe'n  und  besitzt 
einen  Cy linder  von  7'32  cm  Durchmesser  und  9 4' 16  cm  Höhe.  Der  Kolben 
macht  in  der  Minute  40  Hube.  Der  Verlust  an  Mangansuperoxyd  be- 
trägt in  Saarau  ungefähr  10  p.C.  (von  Kulmitz). 


^)  Am  18.  Septbr.  1874  fand  ich  in  den  Werkstätten  desHm.  Kühl  manu 
noch  keine  Vorbereitungen  zur  Einfühmng  des  Weldon 'sehen  Verfahreui» 
vor.        (A.  W.  H.) 
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Das   mitgetheilte  Verfahren    der  Regeneration  der   Manganrück* 
stände  hat  noch  einen  Mangel.     Es  wird  nämlich  ein  Theil  der  aufge- 
wendeten Salxsänre  dazn  yerhraucht,  den  Kalk  des  Calciummanganits 
zu  sättigen  und  heide,  Kalk  nnd  Salzsäure,  muss  der  Fabrikant  zumeist 
ab  fast  Yollkommen  werthloses  Chlorcalcinm  weglaufen  lassen.     Um 
diesen  Uebelstand  zu  umgehen,  hat  Weiden  eine  Modification  seines 
Terlahrens  ausgearbeitet,  welche  gestattet,  von  dem  in  der  Salzsäure 
Torhandenen  Chlor  bis  62  p.  C.  als  freies  Chlor  zu  erhalten,  während 
nur  wenig  Chlorcalcinm  als  Nebenproduct  gewonnen  wird.    Er  erreicht 
dies  dadurch,   dass  er  zur  Zersetzung  der  Manganlauge  nicht  Kalk, 
sondern  Magnesia  anwendet.     In  dieser  Modification  nimmt  der  Wel- 
don-Process  fc^gende  Gestalt  an:     Die  von  der  Chlorentwickelung  aus 
Magnesiammanganit,  dem  Braunsteinregenerationsproduct  des  Processes, 
herstammende    Lauge,    in   welcher  Magnesiumchlorid    und   Mangan- 
eUorftr  enthalten  sind,    wird  anfangs  in  einer  Schale,  zuletzt  in  einer 
Art  Muffel  yerdampft,  während  fortwährend  Luft  hindurchgeleitet  wird. 
Gegen  Ende    des  Abdampfens   entwickelt   sich  aus  dem  Magnesium- 
chlorid unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  Salzsäure,  welche  condensirt 
winL     Nachdem  die  Lauge  zu  einer  bestimmten  Cohsistenz  verdampft 
ist,  krückt  man  die  Salze  auf  einen  Herd,    auf   welchem   sie  unter 
Ueberleiten  vdnLufi  geröstet  werden.   Hierbei  tritt  mit  Luft  verdünntes 
Chlor  auf,  welches  in  einem  Thurm  an  Kalkmilch  gebunden  wird,  und 
Magneeiummanganit  bleibt  zurück.     Letzteres  wird  zur  Entwickelung 
Ton  Chlor  aus  Salzsäure  benutzt  und  macht  hierauf  als  Manganchlorür 
and  Ghlormagnesium  denselben  Process  durch.     Die  gegen  Ende  des 
Abdampfens  der  Lauge  auftretende  Salzsäure  ist  gerade  hinreichend, 
am  aus  der  Chlorkalklösung,  in  welche  das  verdünnte,  vom  Rösten  des 
AbdampfrQckstandes  herrührende  Chlor  verwandelt  worden  ist,  concen- 
tnrtes  Chlor  zu  entwickeln.     Hiernach  geht  nur  derjenige  Theil  der 
Salzsäure    verloren,   welcher    zur  Zersetzung    des    unterchlorigsauren 
Kalkes  verbraucht  wird,  während  62  p.  C.  des  Gesammtchlors,  welches 
als  Salzsäure  in  den  Process  eingeht,  als  freies  Chlor  gewonnen  wird. 
Es  ist  auf  diese  Weise  möglich,  1000  Kg  Chlorkalk  mit  der  aus  700  Kg 
Kochsalz  gewonnenen  Salzsäure  darzustellen.     Die  Magnesia  und  das 
Manganoxyd  werden  nicht  verbraucht,  sondern  spielen  nur  die  Rolle 
Ton  Sanerstoffüberträgem  der  Salzsäure  gegenüber. 

Chlorbereitung  nach  Deacon.  Ist  es  Weldon  gelungen,  in 
nnem  fortlaufenden  Process  Chlor  aus  Salzsäure  darzustellen,  ohne  (wenig- 
stens in  der  Theorie)  mehr  als  einmal  natürlichen  Braunstein  zur  An- 
wendung zu  bringen,  so  ist  das  Problem,  mit  Umgehung  aller  Neben- 
produete  Salzsäure  in  freies  Chlor  zu  verwandeln,  in  noch  viel  voll- 
•Uodigerer  Weise  durch  Deacon  gelöst  worden. 

Schon  vor  Jahren  ist  der  Yorschlag  gemacht  worden,  die  bekannte 
Eigenschaft  des  Kupferchlorids,  beim  Erhitzen  in  Chlor  und  Kupfer- 
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chlorür  zu  zerfallen,  welches  letztere  beim  Ueberleiten  von  Luft  Kupfer- 
oxychlorid  liefert,  zur  Gblordarstellung  zu  verwerthen,  ohne  dass  der 
Versuch  im  Grossen  ausgeführt  worden  wäre.  Dasselbe  gilt  von  der 
ebenfalls  längst  bekannten  Thatsache,  dass  Salzsäure,  mit  Luft  gemengt 
über  glühende  poröse  Massen  geleitet,  zum  Theil  in  Chlor  und  Wasser 
verwandelt  wird.  D  e  a  c  o  n  nun  hat  es  verstanden,  auf  die  Combination 
beider  Reactionen  ein  Verfahren  zu  gründen,  welches  gestattet,  in  einem 
Processe  fort  und  fort  Chlor  zu  gewinnen,  ohne  dass  irgend  welche 
lästige  Rückstände  abfielen. 

Deacon  fand,  dass  die  Zersetzung  zwischen  Salzsäure  und  Sauer* 
stoflPbei  einer  weit  geringeren  Temperatur  stattfindet,  wenn  man  das  Gas- 
gemenge, statt  einfach  durch  glühende  Röhren  oder  über  poröse  Substan- 
zen, den  Weg  über  erhitzte  Kupfersalze,  Bleisalze  (mit  Ausnahme  des 
Bleisulfats}  oder  Mangauverbindungen  nehmen  lässt.  Am  wirksamsten 
erwiesen  sich  die  Kupferverbindungen,  dergestalt  dass,  wenn  man  ein  Ge- 
menge von  Salzsäure  mit  einem  Ueberschuss  atmosphärischer  Luft  über 
poröse  mit  Kupfersulfatlösung  getränkte,  auf  370^  bis  400^  erhitzte  Sub- 
stanzen leitet,  alle  Salzsäure  zu  Chlor  und  Wasser  verbrennt  Bei  dieser 
Reaction,  welche  übrigens  schon  mit  260^  beginnt,  bleibt  das  Kupfer- 
sulfat vollkommen  unverändert,  sofern  die  Temperatur  nicht  zu  weit 
gesteigert  wird.  Erst  bei  ungefähr  425^  wird  die  Bildung  und  Ver- 
flüchtigung von  Chlorkupfer  beobachtet.  Die  Widerstandsfähigkeit  sowohl 
als  die  Wirksamkeit  des  Kupfersulfats  bei  diesem  Processe  kann  dadurch 
gesteigert  werden,  dass  man  ihm  gewisse,  für  sich  dem  Gasgemenge  gegen- 
über unwirksame  Salze  beigesellt,  z.  B.  Kaliumsulfat  oder  Natriumsulfat. 

Eine  Menge  von  Versuchen,  welche  Deacon  seit  dem  Jahre  1867 
in  Gemeinschaft  mit  Hurte r  und  Carey  ausgeführt  hat,  führten  nun 
zur  Erkenntniss  der  Bediagungen  für  die  Zersetzung  zwischen  Luft  und 
Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Kupfersulfat  ^): 

1.  Die  Menge  der  durch  ein  Mol.  Kupfersulfat  zersetzten  Sab- 
säure  in  gleich  zusammengesetzten  Gasgemischen  bei  derselben 
Temperatur  hängt  davon  ab,  wie  oft  die  Gasmolecule  durch 
die  Wirksamkeitssphäre  des  Kupfersulfats  gehen. 

2.  Für  alle  Geschwindigkeiten  der  durchströmenden  Gase  ist  für 
lange  Röhren  von  demselben  Querschnitt  die  Gelegenheit  fiir 
Wirksamkeit  in  einer  und  derselben  Zeit  dieselbe. 

3.  In  langen  Röhren  von  verschiedenem  Querschnitt  ist  die  Ge- 
legenheit für  Wirksamkeit  die  gleiche,  wenn  die  Stromgeschwin- 
digkeiten im  umgekehi*ten  Verhältniss  zu  den  Quadraten  der 
Röhrendurchmesser  stehen. 

4.  In  porösen  Massen  nimmt  die  Wirksamkeit  in  geradem  Ver- 
hältniss mit  der  Geschwindigkeit  zu. 

1)  U CD ry  Deacon,    On  DeacoWs  method  of  ohtaining  chlorine,  illu- 
strating  some  principlcs  of  chemicäl  dynamic8\  Cliem.  Soc.  J.  1872,  72h, 


Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor.  121 

5.  Unter  sonst  gleichen  Bedingungen  yariirt  die  Menge  der  zer* 
setzten  Salzsäure  mit  der  Quadratwurzel  der  das  Yerhältniss 
von  Salzsäure  und  Sauerstoff  ausdrückenden  Zahl. 

6.  Bei  sehr  hohen  Temperaturen  bildet  sich  zwar  etwas  Chlorkupfer, 
dessen  Menge  steht  jedoch  in  keinem  Yerhältniss  zur  Menge 
des  gebildeten  Chlors. 

7.  Die  Wirksamkeit  des  Kupfersalzes  erstreckt  sich  auch  auf  Gas- 
molecule,  welche  nicht  mit  dem  Salze  in  Berührung  waren; 
die  Zersetzung  der  Salzsäure  findet  also  unter  Bedingungen 
statt,  unter  welchen  ein  stofflicher  Austausch  zwischen  dem 
Knpfersalz  auf  der  einen  und  Salzsäure  und  Luft  auf  der 
anderen  Seite  nicht  stattfinden  kann. 

Ohne  uns  auf  die  Versuche,  welche  gemacht  worden  sind,  die 
Wirksamkeit  des  Kupfersalzes  zu  erklären,  einzulassen,  wenden  wir  uns 
zu  der  Art  und  Weise  der  technischen  Ausführung  des  Deacon^ sehen 
Verfahrens  der  Chlorbereitnng,  wie  sie  sich  bisher  gestaltet  hat. 

Die  zur  Verwendung  gelangende  Salzsäure  wird  entweder  in  einem 
^wohnlichen  Sulfatofen  aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure  bereitet,  oder 
ftua  bereits  condensirter  wässeriger  Salzsäure  entwickelt.  Letzteres  soll 
in  einem  kleineren  Betriebe  vorzuziehen  sein,  da  es  auf  diesem  Wege 
leicht  ist,  einen  Salzsäurestrom  von  stets  gleicher  Stärke  zu  erzeugen, 
vährend  bekanntlich  die  Entwickelung  der  Salzsäure  aus  den  Sulfat- 
ufen  anfanglich  sehr  rapide  stattfindet,  um  später  sehr  träge  zu  werden. 
Im  grösseren  Betriebe  lässt  sich  diesem  Uebelstande  leicht  dadurch  ab- 
helfen, dass  man  mehrere  Sulfatöfen  der  Reihe  nach  arbeiten  lässt,  so 
dass,  wenn  bei  dem  einen  die  Entwickelung  nachlässt,  die  Thätigkeit 
des  nächsten  beginnt.  Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewon- 
nene Gas  wird  sogleich  mit  einer  Menge*  Luft  gemischt,  welche  mehr 
Sauerstoff  enthält,  als  hinreichend  ist,  alle  entwickelte  Salzsäure  in 
CUor  zu  verwandeln  und  durch  erhitzte  U-formige  gusseiseme  Röhren 
geleitet,  welche  ihm  die  für  den  Process  erforderliche  Temperatur  mit« 
theilen.  Die  Zusammensetzung  des  Gasgemenges  kann  jederzeit  durch 
eine  kleine  Luftpumpe  controlirt  werden,  welche  mit  jedem  Kolbenhube 
ein  bestimmtes  Volum  Gas  durch  eine  mit  Lackmus  gefärbte  titrirte 
Natronlauge  presst. 

Aus  den  erhitzten  Röhren  tritt  das  Gasgemenge  von  oben  in  einen 
Dshesu  cubischen  Thurm,  dessen  Höhlung  mit  Mauersteinen  gitterförmig 
aasgesetzt  and  dessen  Wandung  mit  Feuercanälen  durchzogen  ist, 
durch  welche  er  auf  bestimmter  dem  Process  besonders  günstiger  Tem- 
peratur erhalten  wird.  Letztere  wird  hier,  wie  in  allen  übrigen  Theilen 
des  Apparats,  durch  Metallpyrometer  controlirt.  Der  mit  Mauersteinen 
aoflgesetzte  Thurm,  der  Regulator,  dient  dazu,  aus  dem  Gasgemenge, 
falls  es  zu  hoch  erhitzt  sein  sollte,  den  Wärmeüberschuss  aufzunehmen, 
oder  Wärme  an  dasselbe  abzugeben  im  Falle  die  erforderliche  Tempe- 
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ratnr  noch  nicht  erreicht  worden  wäi*e.  Uehrigens  hält  Deacon  in 
neuester  Zeit  diesen  Regulator  för  entbehrlich. 

Nachdem  das  Gemenge  von  Salzsäure  und  Luft  den  Regulator 
an  dessen  Basis  verlassen  hat,  gelangt  es  in  den  Zersetzungsofen. 
Dieser  besteht  aus  einem  gusseisemen  Kasten,  in  welchem  sich  neun  in 
horizontaler  Ebene  geordnete  Kammern  befinden,  deren  jede  in  ihrem 
unteren  Theile  mit  einem  Rost,  einem  falschen  Boden,  versehen  ist. 
Auf  diesem  Rost  stehen  in  der  ersten  Kammer,  auch  wohl  in  der  zweiteD, 
vertical  geordnet  Drainröhren,  welche  in  eine  heisse  concentrirte  Auf- 
lösung von  2  Mol.  Kupfersulfat  auf  3  Mol.  Natriumsulfat  getaucht 
und  dann  getrocknet  worden  sind.  Die  übrigen  Kammern  werden  von 
Ziegelstücken  oder  kleinen  Thonkugeln  (1*5  cm  Durchmesser)  erfüllt, 
welche  eine  gleiche  Behandlung  mit  Kupfervitriol  und  Glaubersalz  er- 
fahren haben.  Der  ganze  Ofen  ist  mit  einem  Luffcmantel  und  dieser 
von  einem  mit  Feuercanälen  durchzogenen  Mantel  von  Mauerwerk  um- 
geben. Dies  hat  den  Zweck,  einen  Theil  der  durch  Strahlung  verloren 
gehenden  Wärme  zurückzuhalten.  Ein  anderer  Theil  derselben  wird  in 
dem  Process  selbst  durch  die  Verbrennung  der  Salzsäure  ersetzt.  — 
Die  erwähnten  vertical  stehenden  Röhren  dienen  dazu,  einer  Verstopfuiig 
des  Apparates  durch  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorid  zu  begegnen.  Es 
hat  sich  nämlich  herausgestellt,  dass,  zumal  bei  Anwendung  eiserner 
Entwickelungs-  und  Leitungsapparate  für  die  Salzsäure  diese  stets  Eisen- 
chlorid mit  sich  führt,  von  welchem  sie  auf  keine  Weise  zu  befreien 
ist,  bevor  sie  den  Zersetzungsofen  betreten  hat.  In  diesem  nun  setzt 
sich  das  mitgeführte  Eisen  entweder  als  Chlorid,  oder  falls  die  Chlor- 
bildung bereits  begonnen  hat,  d.  h.  sobald  den  Gasen  Wasserdampf 
beigemengt  ist,  als  pulverformiges  Eisenoxyd  auf  dem  Kupfersulfat  ab. 
Dieser  Eisenstaub  fallt  aus  den  verticalen  Drainrohren  durch  den 
Rost  in  den  darunter  befindlichen  Hohlraum,  von  wo  er  leicht  entfernt 
werden  kann.  —  Es  mag  hier  übrigens  beiläufig  erwähnt  werden,  dass 
Deacon,  Privatmittheilungen  zufolge,  in  neuester  Zeit  die  Scheide- 
wände aus  dem  Zersetzungsofen  herausgenommen  hat,  wodurch  er  ohne 
irgend  welche  Nachtheile  eine  leichtere  Bewegung  des  Gasstromes  er- 
reicht. In  einem  in  Betrieb  befindlichen  Deaco naschen  Apparat 
welchen  der  Verfasser  (in  der  Fabrik  von  Kunheim  in  Berlin)  zu 
sehen  Gelegenheit  hatte,  waren  in  der  That  die  Scheidewände  und  auch 
die  senkrecht  stehenden  Drainröhren  weggelassen  worden,  ohne  dass 
die  Operation  während  eines  mehrmonatlichen  Betriebes  irgend  welche 
Störung  eriitten  hätte.  • 

Nachdem  das  Gasgemisch  den  Zersetzungsofen  passirt  hat,  besteht 
es  aus  Chlor,  Wasser,  StickstoflP,  überschüssigem  Sauerstoff  und  un ver- 
brannter Salzsäure.  Letztere  wird  condensirt,  indem  man  die  Gase, 
deren  Temperatur  zuvor  durch  Luftkühlung  erniedrigt  worden  ist, 
durch  einen  gewöhnlichen  Salzsäurecondensationsapparat,  der  mit  ver- 


Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor.  123 

dünsier  Salzsäure  oder  Wasser  beschickt  ist,  leitet.  Hierauf  wird  das 
Gas  Yon  dem  mitgeführien  Wasser  durch  einen  mit  Chlorcalpium  be- 
schickten Thurm,  oder  besser  einen  Cokethurm,  in  welchem  Schwefel- 
säure niederfliesst,  befreit  und  ist  damit  zur  Absorption  in  den  Chlor- 
kalkkammem  fertig.  Selbstverständlich  ist  ein  Trockenapparat  über- 
flüssig, wenn  eine  wässerige  Flüssigkeit  mit  Chlor  gesättigt  werden 
soll,  wie  dies  bei  der  Darstellung  yon  chlorsaurem  Kalium  der  Fall  ist. 
Fär  letzteren  Zweck  benutzt  Kunheim  das  nach  Deacon's  Methode 
gewonnene  Chlor.  Das  Chlor  wird  hier  durch  die  ELalkmilch,  welche 
es  passirt,  so  vollständig  absorbirt,  dass  in  der  dem  Exhaustor  ent- 
strömenden Luft  nur  Spuren  davon  enthalten  sind.  Der  Zug  in  dem 
ganzen  Apparat  wird  durch  irgend  eine  Sangvorrichtung  jenseits  der 
Chlorkalkkammem  bewirkt  und  mittelst  eines  von  Hurt  er  construirten 
Anemometers  gemessen.  Letzteres  besteht  aus  einem  Uformigen  Rohre 
TOD  Vi«-  cm  lichter  Weite,  dessen  Schenkel  ungefähr  25  cm  lang  sind. 
Der  eine  Schenkel  dieser  Röhre  steht  mit  dem  Gasstrome  in  Commu- 
nication,  so  dass  der  durch  den  Strom  stattfindende  Druck  durch  Yer- 
Bchiebmig  der  in  dem  anderen  Schenkel  befindlichen  Flüssigkeit  (Aether) 
angezeigt  wird.  Die  Röhre  ist  mit  dem  die  Flüssigkeit  enthaltenden 
Schenkel  flach  auf  eine  mit  Scala  versehene  schiefe  Ebene  befestigt, 
welche  sich  an  einem  mit  Libelle  versehenen  Gestell  heben  und  senken 
laset  Der  Meniscus  der  Flüssigkeit  ist  dadurch  auf  eine  lange- Diago- 
ziale  ausgedehnt  und  die  geringen  verticalen  Scalentheile  sind  zu  langen 
horizontalen  vergrössert.  Kunheim  bedient  sich  einer  einfachen 
senkrecht  stehenden,  mit  Aether  gefüllten  U-Röhre. 

Die  grösste  Schwierigkeit  für  die  Praxis  liegt  bei  dem  Deacon'- 
schen  Chlorprocess  in  dem  enormen  Gasvolum,  mit  welchem  operirt 
werden  mnss,  und  demgemäss  in  der  Grösse,  welche  man  sich  den  Chlor- 
kalkkammem zu  geben  genöthigt  sah.  Allein  auch  diesen  Hindernissen 
für  die  Einführung  in  die  chemische  Industrie  hat  Deacon  entgegen- 
zQtreten  gesucht.  Er  zwingt  nämlich  die  Gase,  ihren  Lauf  so  zu  nehmen, 
dass  sie  systematisch  entchlort  werdön,  indem  er  ihnen  zuerst  fast  fer- 
tigen Chlorkalk,  demnächst,  je  mehr  sie  ihr  Chlor  verlieren,  immer 
▼eiliger  gesättigten  Kalk  darbietet,  bis  sie  endlich  über  frisches  Kalk- 
hydrat hinweg  vollständig  ausgenutzt  in  die  Atmosphäre  treten.  Die 
Apparate,  durch  welche  er  diese  systematische  Sättigung  des  Kalkes 
erreicht,  sind  von  zweierlei  Art.  Erstens  wendet  er  Kammern  an,  in 
denen  der  Kalk  auf  Hürden  liegt  und  welche  so  mit  einander  verbunden 
smd,  dass  sie  der  Ghlorstrom  sämmtlich  nach  einander  durchstreicht. 
Sobald  in  der  dem  Entwickelnngsapparate  zunächst  gelegenen  Kammer 
der  Kalk  gesättigt  ist,  wird  diese  ausser  Verbindung  mit  dem  Chlor- 
Btrom  gesetzt  und  tritt,  mit  frischem  Kalk  beschickt,  an  das  Ende  der 
Kette  von  Kammern,  während  unterdessen  wieder  fast  gesättigter  Kalk 
dem  concentrirten  Theile  des  Chlorstroms  dargeboten  wird.  Die  zweite 
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Art  der  methodischen  Sättignng  ist  die  folgende,  bei  welcher  das  Prin- 
cip  des  Kiesofens  von  Hasenclever  und  H  e  1  b  i  g  zur  Anwendung  kommt. 
In  einem  Thorm  befinden   sich  mehrere  Etagen  schräg  liegender 
Schieferplatten,  welche  mit  der  Verticalen  einen  kleineren  Winkel  bilden 
als  die  Aussenfläche  aufgeschichteten  Chlorkalks  anzunehmen  im  Stande 
ist.    In  jeder  Etage  schneidet  die  Richtung  der  Platten,    welche  unter 
sich  parallel  liegen,  die  Richtung  der  ebenfalls  parallelen  Platten  in  der 
nächst  höheren  und  nächst  niederen  Etage.    Dadurch  kommen  Zwischen- 
räume zu  Stande,  welche  im  Zickzack  von  unten  nach  oben  verlaufen. 
Am  unteren  Ende  eines  jeden  dieser  Zwischenräume  befindet  sich  eine 
Schaufelwelle,  durch  deren  Drehung  die  Geschwindigkeit  eines  über  die 
Platten  rutschenden  Pulvers  regulirt  werden  kann.     In  diesen  Thurm 
nun  wird  von  oben  her  mittelst  eines  Trichters  der  Kalk  geBchüttet, 
welcher  von  Platte  zu  Platte  rutscht,  bis  ihn  die  Rollen  am  Weiterfallen 
hindern.     Da  der  fallende  Kalk  aber  keinen  so  spitzen  Winkel  mit  der 
Yerticalen  zu  bilden  vermag,  wie  die  Platten,  so  füllt  er  die  Zwischen- 
räume zwischen  denselben  nicht  völüg  aus,  sondern  lässt  in  jedem  Glied 
des  Zickzacks  einen  keilförmigen  Raum,  durch  welchen  nun  die  Gase 
von  unten  her  von  Etage  zu  Etage  zu  steigen  gezwungen  werden.    Es 
tritt  also,  indem  sich  der  Kalk  in  fortwährender,  dem  Strome  entgegen- 
gesetzter Bewegung  befindet,  von  oben  her  frischer  Kalk  in  den  Thorm, 
während  aus  dessen  unterem  Theil  gesättigter  Chlorkalk  abfliesst.    Um 
etwaigen  Störungen  in  der  Bewegung  des  Kalkes  begegnen  zu  können, 
befinden  sich  an  geeigneten  Stellen  desThurmes  mit  Klappen  versehene 
Oeffnungen.     Uebrigens  dürfte  der  ganze  Apparat  schwerlich  in  der 
Praxis  Eingang  finden,  da  der  Chlorkalk  in  Folge  seiner  Neigung 
zusammenzuballen  auf  einer  schrägen  Fläche  nur  träge  abwärts  gleitet, 
oftmalige  Störungen  also  unausbleiblich  wären. 

Den  zuletzt  beschriebenen  Apparat,  in  geeigneter  Weise  modificirt, 
empfiehlt  übrigens  Deacon  auch  zur  Darstellung  von  Glaubersalz  ans 
verdünntem  Chlor,  schwefliger  Säure,  Wasserdampf  und  Kochsalz.  Er 
lässt  statt  des  Kalkes  durch  den  für  diesen  Zweck  stark  erhitzten  Thurm 
Kochsalz  niedergleiten,  welchem  er  ein  Gemenge  von  verdünntem  Chlor, 
schwefliger  Säure  und  Wasserdampf  entgegenführt.  Die  hierbei  zurück- 
gebildete Salzsäure  wird  condensirt  und  wieder  zur  Chlorbereitung 
verwendet,  während  die  durch  Oxydation  der  schwefligen  Säure  sich 
bildende  Schwefelsäure  das  Kochsalz  in  Sulfat  verwandelt. 

Man  hat,  als  vor  fünf  Jahren  der  Deacon'scheProcess  auftauchte, 
dessen  Durchführbarkeit  in  der  Industrie  vielfach  bezweifelt  und  als 
Hauptschwierigkeiten  für  seine  Ausführung  die  Unsicherheit  in  Bezug  auf 
die  festzuhaltende  Temperatur,  die  grossen  zu  bewältigenden  Gasmengen 
und  den  bedeutenden  Kohleverbrauch  geltend  gemacht.  Nachdem 
jedoch  die  ersten  beiden  Schwierigkeiten  durch  den  Erfinder  in  der 
geschilderten  Weise  überwunden  worden  sind,  scheint  der  Proccss  sich 
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in  der  Industrie  immer  mehr  Geltung  z«  verschaffen.  Wenigstens 
arheiten  im  Aagenhlick  in  Grossbritannien  bereits  dreizehn,  in  Deutsch- 
land zwei  Fabriken  (Run heim  und  die  Rhenania  versuchsweise)  nach 
dem  neuen  Verfahren.  Nach  Mittheilungen  Deacon's  wird  aus 
1500  Kg  Kochsalz  mit  einem  Aufwände  von  1000  Kg  Kohlenklein 
aber  1000  Kg  35procentiger  Chlorkalk  gewonnen.  Ein  kleiner  Theil 
der  Salzsäure  geht  durch  noch  nicht  vollkommen  ermittelte  Ursachen 
verloren,'  während  der  durch  den  Apparat  unzersetzt  hindurchstreichende 
Antheil  vollständig  wiedergewonnen  wird. 

Ausser  dem  Deacon' sehen  Process  sind  noch  manche  andere  Vor- 
schläge gemacht  worden,  Chlor,  zum  Theil  ohne  Beihilfe  von  Braunstein, 
n  gewinnen,  ohne  dass  dieselben  jedoch  in  der  Praxis  acceptirt  worden 
wären.  So  hoffte  M  a  c f  a  r  1  a  n  e  ^)  gleichzeitig  Soda  und  Chlor  producireu 
la  können,  indem  er  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Eisenvitriol  und 
Kochsalz  Luft  leitete.  Es  bildet  sich  Natriumsulfat  und  Eisenchlorür, 
welches  durch  den  Sauerstoff  in  Eisenoxyd  und  Chlor  verwandelt  wird. 
Das  Gemenge  von  Natriumsulfat  und  Eisenoxyd  giebt  nach  der  Reduc- 
tion  durch  Kohle  und  dem  Auslaugen  mit  Wasser  Natriumhydrat  (leicht 
in  Soda  za  verwandeln)  und  Eisensulfid,  welches  durch  Oxydation  an 
der  Luft  wieder  in  Eisensulfat  übergeht.  Clemm')  suchte  zur  Dar- 
itellung  des  Chlors  mittelst  Braunstein  das  Chlormagnesium  zu  ver- 
werthen,  welches  er  mit  Braun  steinpul ver  gemengt  durch  überhitzten 
Wasserdampf  zersetzte. 

Der  Chlorkalk,  unter  welcher  Form  das  freie  Chlor  allein  im 
Handel  erscheint,  hat  in  dem  letzten  Jahrzehend  zu  einer  Menge  Ver- 
iifffQtlichnngen  Veranlassung  gegeben,  ohne  dass  in  seiner  Barstellangs- 
weise  selbst  viel  geändert  worden  wäre.  Man  hat  den  Ursachen  der 
früher  nicht  seltenen,  oft  mit  Explosion  verbundenen  Selbstzersetzungen 
nachgeforscht  und  zu  deren  Vermeidung  gerathen,  den  Kalk  nicht  za 
beiss  und  nicht  bis  zur  äussersten  erreichbaren  Grenze  zu  sättigen,  ihn 
nicht  frisch  bereitet  und  nicht  zu  feucht  in  Fässern  zu  verpacken.  Das 
Gu,  welches  zur  Explosion  der  Chlorkalkfässer  Veranlassung  giebt,  ist 
ftlfl  Sauerstoff  erkannt  worden ,  während  die  Masse  des  Chlorkalks  bei 
Kiner  Selbstzersetzung  in  ein  Gemenge  von  Chlorcalcium  und  Calcium- 
cUorat  verwandelt  wird.  Endlich  sind  sehr  lesenswerthe  Abhandlungen 
mehr  wissenschaftlicher  Natur  über  das  Wesen  des  Chlorkalks  von 
Kolb,  Ric^e,  Bobieri'e,  Scheurer-Kestner,  Tschigianjang, 
Pricke  und  Reimer,  Crace-Calvert  und  Göpner  veröffentlicht 
worden,  über  welche  sich  leider  nicht  kurz  referiren  lässt,  da  die  Unter- 
rachangsresultate  zum  Theil  einander  widersprechen  und  die  endgültige 
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Lösung  der  Frage  nach  der  Constitution  des  Chlorkalks  noch  keineswegs 
erreicht  worden  ist. 

KaHnmchlorat.  Ehenso  wenig  wie  in  der  Darstellung  des 
Chlorkalks  hat  sich  in  den  letzten  Jahren  in  der  Fabrikation  des  chlor- 
sauren Kaliums  eine  wesentliche  Aenderung  vollzogen.  Nach  wie  vor  wird 
dasselbe  überall  nach  dem  ursprünglichen  Li  e  big 'sehen  Verfahren  dar- 
gestellt, indem  man  Kalkmilch  heiss  mit  Chlor  sättigt  und  daft  hierbei 
neben  dem  Chlorcalcium  entstehende  Calciumchlorat  durch  Chlorkaliam 
zersetzt. 

In  England,  welches  die  grösste  Menge  des  im  Handel  vorkom- 
menden chlorsauren  Kaliums  producirt,  wird  dasselbe  nach  Lunge  ^)  fol- 
gendermaassen  gewonnen. 

Man  bedient  sich  zur  Sättigung  der  Kalkmilch  zweier  mit 
einander  verbundener  eiserner  mit  Blei  ausgekleideter  Cylinder  mit 
Rührvorrichtung.  Unter  einander  und  mit  dem  Chlorentwickler  com- 
municiren  dieselben  durch  Röhren  derartig,  dass  sich  der  Inhalt  des 
einen  dem  Zustande  der  höchsten  Sättigung  nähert,  während  in  dem 
anderen  das  etwa  unabsorbirt  gebliebene  Chlor  durch  frische  Kalkmilch 
aufgenommen  wird.  Sobald  in  dem  ersten  Apparat  vollständige  Sätti- 
gung erreicht  ist,  wird  der  Inhalt  durch  frische  Kalkmilch  ersetzt  und 
der  Chlorstrom  gewendet,  so  dass  er  das  zweite  Gefass  jetzt  zuerst 
betritt.  Die  gewonnene  Lauge  von  Chlorcalcium  und  chloraaurem 
Calcium  zeigt  eine  rosenrothe  Farbe,  welche  nach  einigen  Autoren  von 
Uebermangansäure  herrührt,  nach  anderen  (Crace-Calvert)  auch 
bei  Fernhaltung  allen  Mangans  auftritt.  In  der  That  ist  die  erwähnte 
rosenrothe  Farbe  der  Flüssigkeit  auch  da  das  Zeichen  der  vollständigen 
Sättigung,  wo  das  verwendete  Chlor  ohne  Anwendung  von  Braunstein 
dargestellt  wird,  wie  bei  Kunheim  in  Berlin,  welcher,  wie  bereits  er- 
wähnt, das  nach  Deacon's  Methode  gewonnene  Chlor  zur  Darstellung 
von  KaHnmchlorat  benutzt.  Die  rothe  Flüssigkeit  wird  nach  erfolgter 
Klärung  mit  Chlorkalium  bis  zum  VoL-Gew.  1*28  eingedampft  und  der 
Krystallisation  überlassen.  Die  von  den  zuerst  angeschossenen  Krystallen 
abgelassene  Mutterlauge  wird  abermals  auf  1*35  Yol.-Gew.  eingedampft, 
wodurch  eine  zweite,  wenn  auch  geringere  Menge  Kaliumchlorat 
gewonnen  wird.  Ein  Theil  (etwa  12  p.C.)  des  vorhandenen  Kalium- 
chlorats  bleibt  stets  in  der  Mutterlauge,  welche  daher  auf  Chlor  zu  ver- 
arbeiten ist.  Die  gewonnenen  Krystalle  enthalten  als  Verunireinigungen 
immer  noch  Chlorcalcium  und  Eisen.  Um  diese  zu  entfernen,  löst  man 
das  rohe  chlorsaure  Kalium  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser,  giebt  zu 
10  Hl  der  Lösung  2*5  Kg  Soda  und  lässt,  nachdem  der  kohlensaure 
Kalk  und  das  Eisenoxyd  sich  abgesetzt  haben,  krystallisiren.     Die  aus- 
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geschiedenen  Krystalle  werden  in  Trockenstnhen  getrocknet,  die  grös- 
seren direct  in  den  Handel  gebracht,  die  kleineren  aber  zwischen  Walzen 
gemahlen.  Hierbei  kommt  es  trotz  aller  angewendeten  Vorsicht  doch 
zaweilen  zn  Elxplosionen.  Es  würde  sich  daher  nach  Lnnge  empfehlen, 
das  Salz  sofort  anter  fortwährendem  Rühren  krystallisiren  zn  lassen, 
um  es  als  feines  Krystallmehl  zn  erhalten.  Dadurch  wäre  jedenfalls 
aacb  eine  leichtere  Reinigung  zu  erzielen,  da  man  die  leicht  löslichen 
Salze  aas  dem  Krystallpulver  durch  einfaches  Waschen  mit  Wasser 
eDtfemon  konnte. 

Während  in  England  bedeutende  Mengen  von  chlorsaurem  Kalium 
fabricirt  werden,  scheint  in  Deutschland,  wo  man  übrigens  in  ähnlicher 
Weise,  wie  oben  angegeben,  arbeitet,  dieser  Fabnkationszweig  wenig 
lohnend  zu  sein.  Wenigstens  haben  mehrere  Fabriken  denselben  in 
neuester  Zeit  verlassen  müssen.  Nach  Versuchen,  welche  von  Herrn 
F.Hobrecker  angestellt  wurden,  erfordern  100  Thle. chlorsauren  Kaliums 

4431-0  Salzsäure  (20«  B.), 

772-0  Braunstein  (65  p.  C), 

418*0  Kalk, 
72-7  Chlorkalium  (92  p.C), 
2262*0  Braunkohle. 


Brom. 

So  bedeutend  sich  die  Production  des  Broms  in  den  ersten  De- 
cirnnien  seiner  fabrikmässigen  Gewinnung  gesteigert  hatte,  so  leicht 
vatYk  grosse  Mengen  dieses  Körpers  der  Industrie  zugänglich  gemacht 
Verden  könnten,  so  wenig  hat  in  den  letzt  verflossenen  Jahren  seine 
Anwendong  in  der  Gewerbthätigkeit  und  demgemäss  seine  Production 
«n  Umfang  gewonnen.  Während  man  anfanglich  im  Material  für  seine 
Darstellung  auf  die  Mutterlangen  der  Salinen  und  des  Meerwassers, 
nunal  des  bromreichen,  aber  den  Centren  für  den  Gonsum  chemischer 
Producte  zu  fern  liegenden  Todten  Meeres  beschränkt  war,  hat  sich 
seit  seiner  Auffindung  in  den  Mutterlaugen  der  Stassfurter  Abraumsalze 
^ine  Fundgrube  anfgethan,  deren  Ausbeutung  sich  ganz  dem  Gonsum 
anzupassen  im  Stande  ist.  Trotz  der  Menge  Brom,  welche  in  Stass- 
furt  gewonnen  werden  kann,  ist  dessen  Darstellung  für  die  dortige 
KAÜindustrie  doch  nur  ein  Nebenzweig,  da  bei  seinem  geringen  Verbrauch 
ond  niederen  Handelswerth  die  Herstellungskosten  nur  wenig  hinter 
dem  Preise,  welchen  es  im  Handel  hat,  zurückbleiben.  Die  Ausbeu- 
tung der  Stassfurter  Abranmsalze  auf  Brom  datirt  aus  dem  Jahre  1865, 
io  welchem  A.  Frank  diesen  Industriezweig  dort  einführte,  um  sowohl 
der  CoDcorrenz  der  Kelp-  und  Salinenkaliindustrie  um  so  wirksamer 
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begegnen  zn  können,  als  auch  in  defc  Hoffnung,  das  Jod  aus  der  Farben- 
industrie zu  verdrängen. 

Als  in  Folge  zu  massenhafter  Anlegung  von  Fabriken,  welche  die 
Ausbeutung  der  Abraum  salze  bezweckten,  eine  Ueberproduction  von 
Kalisalzen  stattfand,  sahen  auch  andere  Fabriken  sich  veranlasst,  zur 
Zugutemachung  ihrer  Mutterlaugen  die  Fabrikation  von  Brom  aufzu- 
nehmen, ohne  indessen  nennenswerthe  Resultate  in  dieser  Richtung 
zu  erlangen. 

Reiche  Bromquellen  wurden  auch  in  Amerika  entdeckt  und  werden 
mit  grossem  Erfolge  ausgebeutet.  Das  Product  gelangt  jedoch  nicht 
als  flüssiges  Brom  nach  Europa,  da  die  Schiffe  es  nicht  leicht  an  Bord 
nehmen.  Vielmehr  wird  es  als  Bromkalinm  ausgeführt.  So  bedent^'nd 
das  in  Nordamerika  producirte  Bromquantum  ist,  so  entbehrt  die  Be- 
fürchtung, dass  die  Stassfurter  Bromindustrie  dadurch  nennenswertb 
gedrückt  werden  möge,  doch  jeglichen  Grundes.  Denn  während  das 
Brom  in  Nordamerika  als  Hauptproduct  gewonnen  wird,  spielt  es  in 
Stassfurt  nur  die  Rolle  eines  Nebenproductes  der  Kaliumindastrie 
(E.  Schering). 

Der  Verbrauch  des  Broms  und  seiner  Verbindungen  beruht  jetzt 
auf  der  Anwendung,  welche  davon  in  der  Mediciu,  der  Pbot^grapbif 
und  der  wissenschaftlichen  Chemie  gemacht  wird.  Die  Hoffnung,  seine 
Kohlen wassefstoffverbindungen  an  Stelle  der  entsprechenden  Jodide 
in  der  Theerfarbenindustrie  zur  ausgedehnten  Verwendung  gelangen 
zu  sehen,  hat  sich  trotz  des  zeitweilig  so  bedeutend  gesteigerten  Preises 
des  Jods  nicht  erfüllt.  Zwar  hat  A.  W.  Hofmann  ')  ein  Hindemiss, 
welches  der  Verwendbarkeit  von  Bromäthyl  und  Brommethyl  zu  dem 
angedeuteten  Zwecke  im  Wege  stand,  die  grosse  Flüchtigkeit  die^^er 
Verbindungen  nämlich,  dadurch' hinweggeräumt,  dass  er  vorschlug,  da? 
bei  weit  höherer  Temperatur  (120^)  siedende  Bromamyl  gleichzeitig  mit 
Methylalkohol  oder  Aethylalkohol  auf  die  zu  methylirenden  oder  zu  äth3''li- 
renden  Farbbasen  einwirken  zu  lassen,  wobei  Bromäthyl  oder  Brom- 
methyl neben  Amylalkohol  gebildet  wird ;  allein  die  geringe  ReactiouB- 
fähigkeit  der  Bromide  gegenüber  den  Jodiden,  der  geringere  Glanz  der 
mit  Hilfe  der  Bromide  gewonnenen  Farben,  die  Schwierigkeit,  in  Folge 
der  Flüchtigkeit  des  Broms  dasselbe  so  vollständig  wie  das  Jod  wieder 
zu  gewinnen,  haben  eine  wirksame  Concurrenz  des  Broms  mit  dem  Jod 
auf  diesem  Felde  bisher  vereitelt.  Indessen  ist  die  Hoffnung  noch  nicht 
aufzugeben,  dass  bei  weiter  ausgedehnten  Erfahrungen  auch  das  Brom 
in  der  Farbenindustrie  die  von  ihm  erwartete  Wichtigkeit  erlangen  werde, 
da  auch  jetzt  noch  einige  englische  und  deutsche  Fabriken  ein  Gemenge 
von  Bromäthyl,  welches  etwa  bei  der  Temperatur  des  Jodmethyls 
siedet,  und  Brommethyl  zur  Anwendung  bringen.    Jedenfalls  wird  dem 
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Bmchtentatter  von  competenter  Seite  mitgetheilt,  dass  die  tinctoriale 
IndoBtrie  in  Hnddersfield  und  in  Barmen  noch  immer  grosse  Quantitäten 
Brom  von  Stassfort  bezieht.  —  Die  Verwendung  endlich,  welche  das 
Brom  in  der  Form  von  Bromwasser  als  Desinfectionsmittel  während 
des  nordamerikanisohen  nnd  des  deutsch-französischen  Krieges  gefun- 
den hat,  ist  ebenfalls  eine  beschränkte  geblieben,  obwohl  sich  mancher- 
lei Vorzüge  des  Broms  vor  dem  Chlorkalk  herausgestellt  haben.  In 
Lazarethen  zumal  ist  der  Gebrauch  d^s  Broms  als  desinficirendcs  Agens 
mit  Tiel  weniger  Unbequemlichkeiten  für  die  Bespirationsorgane  der 
Kranken  verknüpfl,  als  sie  ^as  Chlor  mit  sich  bringt. 

Trotzdem,  wie  gesagt,  das  Brom  in  der  Grossindustrie  fast  keine 
Anwendung  findet,  ist  seine  Production  doch  immerhin  eine  ziemlich 
bedeutende,  wie  aus  den  Angaben  Chandler's^)  hervorgeht,  denen 
zufolge  1869  und  1870  allein  in  Nordamerika  jährlich  62  500  Kg 
Brom  gewonnen  wurden  (namentlich  in  Tarentum,  Sligo,  Natrona, 
Pomeroy,  Ohio  und  Kanawha).  Stassfurt  producirte  im  Jahre  1873 
20000  Kg,  England  und  Frankreich  zusammen  etwa  ebenso  yiel. 

Nach  dem  Vorhergehenden  kann  es  nicht  befremden,  dass  auch 
über  Methoden  der  Bromgewinnung  wenig  Neues  zu  berichten  ist. 

Für  England  liess  sich  Leisler^)  ein  Verfahren  für  Gewinnung 
Ton  Brom  (und  Jod)  patentiren,  welches  darin  besteht,  dass  man  unter 
An  Wandung  von  Salzsäure  nnd  Ealiumbichromat  in  einer  Blase  aus 
Eisen,  welche  mit  einem  bleiernen  oder  thönernen  Helm  versehen 
ist,  die  bromhaltige  Lauge  zersetzt  und  das  auftretende  Brom  mit 
WaaserdAmpf  in  einen  mit  Eisendrehspähnen  beschickten  Recipienten 
biist  Hier  bildet  sich  Bromeisen,  welches  sich  in  dem  mit  über^ 
gegangenen  Wasser  löst  und  entweder  nach  den  gewöhnlichen  Ver- 
fakrungaarten  in  andere  Brommetalle  verwandelt  oder  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  und  Ealiumbichromat  auf  Brom  verarbeitet  werden 
kann.  Zur  Anwendung  scheint  dies  Verfahren  nie  gelangt  zu  sein,  da 
ea  lieh  wenigstens  fär  Deutschland  als  zu  kostspielig  erwiesen  hat. 

Man  achloss  sich  daher')  in  Stassfurt  der  Methode  der  Brom- 
gewinnung in  den  Salinen  (Schönebeck,  Artern,  Neusalzwerke)  an, 
welche  in  folgenden  Operationen  besteht.  Die  35^  B.  starke,  durch 
Erkalten  von  Chlorcalcium  möglichst  befreite  Camallit-Mutterlauge 
wird  durch  weiteres  Eindampfen  auf  40^  B  concentrirt.  (Nach  Frank 
<iarf  man  jedoch  in  der  Concentration  nicht  so  weit  gehen,  da  in  Folge 
der  theilweisen  Ueberhitzung  der  Lauge  am  Pfannenboden  ein  Verlust 
ta  Brom  in  Form  von  Bromwasserstoff  unausbleiblich  ist.)  Beim 
Erkalten  bis  26^  krystallisirt  dann  eine  Menge  Chlormagnesium 
(MgClf  4~  6HsO)  aus,    und  die   nun  bleibende  Mutterlauge  enthält 

>)  H.  Ohandler,   Chem.   Newa   1871.   Nro.  586,    77.  2)  j^^  Leisler, 

Dingl.  poL  J.  CLXXIX,  386 j  Wagn.  Jahresber.  1866,   179.  >)   F.  Michel, 
WagiL  Jahnwber.  1867,  194. 

W«ltMnttolliuis.  9 
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0*3  bis  0'5  p.  C.  Brom  ah  Brommagnesium.  Sie  wird  in  einem  Sand- 
Bteinapparat  ähnlich  denen,  welche  für  die  Chlorbereitong  Anwendung 
finden,  mit  der  entsprechenden  Menge  Braunstein  und  Ghlorwasserstoff- 
säure  durch  Einleiten  eines  Dampfstromes  erhitzt.  Die  sich  etwa  eine 
Viertelstunde  nach  Beginn  des  Dampfeinleitens  entwickelnden  rothen 
Dämpfe  werden  in  einem  mit  Wasser  gekühlten  bleiernen  Schlangenrohr 
condensirt  und  in  vorgeschlagenen  Woul  ff 'sehen  Flaschen  als  flüssiges 
Brom  aufgefangen.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  rohe  Brom  aus 
Glasretorten  destillirt.  Ein  Sandsteinapparat  kann  innerhalb  24  Stun- 
den sechs  Mal  beschickt  werden.  —  Um  das  gewonnene  Brom  frei  von 
Chlor  zu  haben,  schüttelt  man  es  mit  einer  Lösung  von  Bromkalium, 
aus  welchem  eine  dem  vorhandenen  Chlor  äquivalente  Menge  Brom  in 
Freiheit  gesetzt  wird,  während  Chlorkalium  entsteht.     (Fali^res.) 

Da  Kühlröhren  von  Blei  durch  flüssiges  Brom  sehr  rasch  zerstört 
werden,  wenngleich  Bromdämpfe  darauf  nur  wenig  einwirken,  so  wen- 
det Frank  ^)  Eühlröhren  aus  Thon  an.  Um  eine  Scheidung  des  Broms 
von  dem  gleichzeitig  aufbretenden  Chlorbrom  zu  erzielen,  vermeidet  er 
eine  zu  vollständige  Abkühlung  und  leitet  die  flüchtigeren  Prodacte, 
in  welchen  das  Chlor  enthalten  ist,  in  ein  mit  Eisendrehspähnen  oder 
Kalilauge  beschicktes  Gefäss.  Da«  in  der  ersten  Vorlage  erhaltene 
Rohbrom  wird  dann  zur  vollständigen  Reinigung  durch  fractionirte 
Destillation  von  noch  beigemengtem  Chlor  und  schwer  flüchtigen  orga- 
nischen Bromiden,  welche  fast  immer  vorhanden  sind,  befreit. 

Noch  sind  einige  Methoden  für  die  Darstellung  der  Bromide,  der 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle  zu  registriren.  So  rathen  Henner  und 
V.  Hohenhausen^),  behufs  Darstellung  von  Brom  calcium,  Brombarium, 
Bromstrontium  die  in  Wasser  vertheilten  Hydrate  mit  Brom  zu  zer- 
setzen, bis  zum  Entstehen  von  Krystallen  einzudampfen  und  die  Lange 
mit  Alkohol  zu  versetzen,  wodurch  der  letzte  Antheil  bromsauren  Salzes 
ausgefällt  wird.  Aus  der  Lauge  gewinnt  man  das  betreffende  Bromid, 
Und  noch  mehr  durch  Erhitzen  des  gebildeten  Bromates  mit  Kohle. 

C.  Wendler  ^)  schlägt  vor,  die  Bromide  der  Erdalkalimetalle  nach 
der  erprobten  Methode  der  Darstellung  der  betreffenden  Jodide  von 
Rud.  Wagner  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  schwefiigsanren 
Salze  zu  bereiten. 

Boedeker  stellt  nach  A.  Faust  ^)  die  Bromsalze  folgendermaassen 
dar:  Bromschwefel  wird  aus  20  Thln.  Schwefelblumen  und  240  Thln. 
Brom  bereitet  und  allmälig  in  eine  aus  140  Thln.  Aetzkalk  gebildete 
Kalkmilch  oder  eine  entsprechende  Barytlösung  gegossen.  Der  Brom- 
Schwefel  zersetzt  sich  hier  mit  dem  Erdalkalihydrat  in  Brommetall  und 

^)  Privatmittheilung.  >)  Henner  u.  v.  Hohenhausen,  Dingl.  pol.  J. 
CLXXm,  860;  Wagn.  Jahresber.  1864,  221.  »)  C.  Wendler,  Wagn. 
Jahreaber.  1863,  291.  *)  A. Faust,  Archiv d. Pharm.  CLXXXI,  216;  Wagn. 
Jahreisber.    1867,   196. 
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schwefelsaureB  Sals.  Letzteres  wird  Ton  der  FlüBsigkeit  getrennt,  bei 
Anwendiing  von  Kalk  naeh  Znsatz  von  Alkohol.  Die  erhaltene  Brom- 
calcinm-  oder  Brombariumlauge  kann  nnn  entweder  zur  Gewinnung 
des  gelösten  Salzes  oder  zur  Darstellung  yon  Bromnatrium,  Bromkalium 
oder  Bromammonium  dadurch  benutzt  werden,  dass  man  sie  mit  den 
betreffenden  Carbonaten  oder  Sulfaten  ausfällt. 

Um  Bromnatrinm  zu  gewinnen,  stellt  man  nach  Casth^laz  ^)  zu- 
erst Bromammonium  durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  Ammoniakflüssig- 
keit dar  ond  zersetzt  dieses  durch  eine  dem  Brom  äquivalente  Menge 
kaosdaehen  oder  kohlensauren  Natrons. 

Endlich  macht  Faliöres  ')  darauf  aufmerksam,  dass  man  aus 
Bromkalium  etwa  vorhandenes  Jod  dadurch  abscheiden  könne,  dass  man 
die  Lösung  mit  Brom  schüttele. 

Von  allen  hier  angeführten  Darstellungsmodificationen  für  die 
Bromide,  zumal  das  am  meisten  gebrauchte  Bromkalium,  kommt  im 
Grossen  wohl  keine  in  Anwendung.  Vielmehr  bedient  man  sich  in  der 
That  entweder  der  Umsetzung  zwischen  Eisenbromüi'bromid  und  Kalium- 
carbonat  oder  man  leitet  Bromd&mpfe  in  Kalilauge  und  zersetzt  das 
hier  gleichzeitig  mit  dem  Kaliumbromid  entstehende  bromsaure  Kalium 
durch  Glühen  mit  Kohlepulver.  Zweckmässig  übrigens  wird  die  Dar- 
stellung von  Bromkalium  (und  Eisenbromiden)  gleich  mit  der  Fabrika- 
tion des  Broms  verbunden.  Schon  seit  dem  Jahre  1867  condensirt 
Frank  das  Brom  in  drei  Woul  fr  sehen  Flaschen,  deren  erste  das 
(wenig  gekühlte)  flüssige  Brom  au&immt,  während  die  zweite  Brom- 
kaüumlauge  resp.  Eisenbromürlauge,  die  dritte  Kalilauge  resp.  Eisen - 
drehspfthne  enthält.  Die  aus  der  ersten  wenig  gekühlten  Vorlage  ent- 
▼eichenden  chlorhaltigen  Bromdampfe  gehen  durch  die  Bromidlösung, 
geben  hier  ihr  Chlor  ab,  an  dessen  Stelle  Brom  aus  den  Bromiden  tritt 
ood  gelangen  als  reines  Brom  in  die  in  der  dritten  Vorlage  enthaltenen' 
Eisendrehspähne  resp.  Kalilauge,  so  dass  hier  sofort  reine  Bromverbin- 
dongen  gewonnen  werden. 

Wie  bereits  erwähnt,  wird  ein  grosser  Theil  des  Bromkaliums  aus 
Eiwnbromürbromid  dargestellt.  Die  Fabrikanten  von  Bromkalium 
haben  nicht  nothwendig,  dieses  Präparat  unter  Anwendung  condensir- 
t«a  Broms  selbst  zu  bereiten.  Es  wird  vielmehr  in  den  Stassfurter 
Bromfabriken  selbst  dargestellt  und  als  teigartige  Masse  von  65  bis 
70  p.  C.  Brom  in  den  Handel  gebracht.  Da  es  in  Steintöpfen,  Blech- 
geftasen,  selbst  Holzfässem  verpackt  werden  kann,  so  eignet  sich  das 
Brom  in  dieser  Form  ganz  vorzüglich  für  den  Transport  gegenüber 
der  Kostspieligkeit  der  Verpackung  und  Gefahr  bei  der  Versendung 
des  freien  flüssigen  Broms. 

^)  Casthälaz,  Honit.  scientif.  1870,  65;  Chem.  News  1870,  Nro.  532, 
^\  Nro.  647,  238,  Wagn.  Jahresber."  1870,  195.  »)  Fali^res,  Wagn.  Jah- 
rwber.  1872,  274. 
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Als  gewissennaasseii  auch  zu  den  Brompr&paraien  gehörig,  mögen 
hier  noch  die  künstlich  hergestellten  Salsgemische  Erwähnung  finden, 
welche  neuerdings  nach  Maassgabe  der  Zusammensetsung  der  ans  Mi- 
neralquellen erhaltenen  Badesalze  dargestellt  werden.  In  Wien  worden 
beispielsweise  Kreuznacher  Mutterlauge  undMutterlaugensalz,  Koesener, 
Wittekinder  u.  s.  w.  Badesalz  durch  Frank  resp.  die  Vereinigten 
Fabriken  zu  Leopoldshall  zur  Ausstellung  gebracht. 

Endlich  mag  an  dieser  Stelle  noch  der  Maassregeln  Erw&hnong 
geschehen,  durch  welche  es  möglich  ist,  die  ip  der  Bromfabrikation  be- 
schäftigten Arbeiter  vor  dem  nachtheiligen  Einflüsse  des  Broms  za 
schützen.  Es  hat  sich  in  der  That  herausgestellt,  dass  bei  Anwendung 
derselben  keine  Gefahr  fOr  die  Gesundheit  der  Arbeiter  zn  besorgen  izL 

Vor  allen  Dingen  ist  natürlich  bei  der  Auswahl  der  Arbeiter  darauf 
zu  achten,  dass  dieselben  wohlausgebildete  Respirationsorgane  haben 
und  keine  Veranlagung  zu  asthmatischen  Leiden  oder  catarrhalischen 
Affectionen  besitzen.  Demnächst  ist  den  Arbeitern  der  (^enoas  Ton 
Spirituosen  aufs  Strengste  zu  untersagen,  da  die  durch  dieselben  be- 
dingte Reizbarkeit  der  Schleimhäute  ausserordentlich  gefährlich  ist. 
Dagegen  ist  ihnen  reichlicher  Genuss  fetter  und  schleimiger  Speisen  — 
Butter,  Speck  —  neben  im  Uebrigen  kräftiger  Nahrung  anzurathen. 

Da  es  sich  herausgestellt  hat,  dass  sich  die  Arbeiter  der  ihnen  zur 
Disposition  gestellten  Respiratoren  nicht  bedienen,  höchstens  beim  Um* 
giessen  grösserer  Brommengen  ein  Tuch  um  Mund  und  Nase  binden, 
so  ist  die  wichtigste  Aufgabe  die  Herstellung  einer  kräftigen  Ventilation 
in  allen  Fabrikationsräumen.  Durch  diese  ist  es  in  Verbindung  mti 
jenen  diätetischen  Maassregeln  gelangen,  in  Stassfdrt  während  der  acht 
Jahre  des  Bestehens  der  dortigen  Bromindustrie  die  Arbeiter  gesund 
zu  erhalten,  so  lange  sie  sich  des  Genusses  von  geistigen  Getränken 
enthielten.     (Frank.) 


[Der  Herausgeber  dieses  Berichtes  hat  bei  einem  Ausflüge  nach 
Stassfurt  in  der  jüngsten  Zeit  Gelegenheit  gehabt,  auch  die  Werk- 
stätten der  Fränkischen  Bromfabrik  zu  besuchen  und  es  sei  ihm  ge- 
stattet, dem  vorstehenden,  in  grossen  Zügen  gefassten  Au&atze  noch 
einige  Ergebnisse  seiner  eigenen  Beobachtung  anzureihen,  um  das  Bild 
auch  im  Einzelnen  auszuführen. 

Die  Destillation  der  Brommutterlauge  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure geschieht  in  grossen,  würfelförmigen  Steingefässen  aus  einem 
Stück,  welche  für  den  Fall  des  Springens  mit  Eisenstäben  umgürtet 
sind.  Durchschnittlich  haben  diese  Gefässe  eine  Capacität  von  3  ebm. 
In  einiger  Entfernung  von   dem  Boden  ist  eine  durchlöcherte  Platte 
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▼on  demselben  Siein  eingeigt,  auf  welcher  der  Braunstein  in  nuss- 
grosaen  Stücken  aufgeschichtet  wird.  Die  Steinkufe  ist  durch  eine 
wuchtige  Platte  von  demselben  Material  geschlossen,  welche  mittelst 
eines  ftber  eine  Rolle  geschlungenen  Seiles  mit  Gegengewicht  gehoben 
wird.  In  dieser  Platte  sitst  ein  dickes  Steinzeugrohr  für  die  Ein- 
föhrung  Ton  Wasserdampf;  sie  ist  überdies  mit  einem  Mannloch  sowie 
mit  einer  Oefinung  zum  Eingiessen  der  Bromlauge  und  der  yerdünnten 
Sehwefelsftnro  yersehen  und  hat  femer  eine  Oeffnung,  durch  welche  die 
in  Freiheit  gesetzten  Bromd&mpfe  entweichen  können. 

Nur  wenige  Steine  eignen  sich  für  die  Construction  dieser  De- 
stillirgeftsse.  Als  man  die  Bromfabrikation  in  Stassfurt  begann,  hatte  man 
in  der  That  grosse  Noth,  die  rechte  Sorte  zu  finden.  Fast  alle  versuchs- 
weiie  angewendeten  Steine  Hessen  nach  einiger  Zeit  die  Chlormangan- 
lösong  durchsickern  und  mussten  zur  Beseitigung  dieses  üebelstandes 
getheert  werden.  Allein  hierdurch  entstand  der  andere  Nachtheil,  dass 
durch  Umwandlung  der  Theerkohlenwasserstoffe  in  Bromsubstitute  er- 
hebliche Mengen  von  Brom  yerloren  gingen  und  das  Brom  selbst  ver- 
noreinigt  wurde.  Dr.  Frank  schätzt  den  Verlust  für  jede  neue  Theerung 
auf  beiläufig  50  Kg  Brom.  Neuerdings  hat  man  in  der  Nähe  der  Porta 
Westphalica  einen  Stein  gefunden,  welcher  dieser  kostspieligen  Yorbe- 
reitong  nicht  bedarf  und  direct  angewendet  werden  kann.  Nichtsdesto- 
weniger ist  der  hohe  Preis  dieser  Steinkufen  Veranlassung  gewesen, 
dass  man  seit  einiger  Zeit  mit  Versuchen  beschäftigt  ist,  Destillations* 
gefasse  aus  grossen  Schieferplatten  zusammenzusetzen,  welche  mittelst 
eiserner  Bänder  zusammengeschraubt  werden.  Zu  endgültigen  Ergeb- 
niisen  haben  diese  Versuche  noch  nicht  geführt. 

Die  Bromlaugen  befinden  sich  in  einem  grossen,  über  den  Destil* 
Krgefassen  gelegenen  Reservoir,  in  welchem  sie  durch  eine  Dampf- 
spirale  vorgewärmt  werden  können.  Der  Stand  der  Lauge  wird  durch 
einen  Schwimmer  angezeigt:  an  demselben  ist  ein  Seil  befestigt,  welches 
•ich  über  eine  Rolle  schlingt  und  am  anderen  Ende  ein  über  eine  Scala 
gleitendes  (Gewicht  trägt,  so  dass  der  Arbeiter  bei  der  Beschickung  der 
DestSlirgeftsse  nur  den  Weg  dieses  Gewichtes  zu  beobachten  hat. 

Der  Steindeckel  schliesst  durch,  sein  eigenes  Gewicht,  kann  aber 
durch  aufgelegte  Gewichte  noch  weiter  beschwert  werden ;  die  Fugen  sind 
überdies  mit  plastischem  Thon  verstrichen.  Der  Deckel  wird,  wie  bereits 
bemeikt,  durch  ein  Gegengewicht  gehoben,  aber  nur  dann,  wenn  der  Appa- 
rat von  Neuem  mit  Braunstein  gefüllt  wird.  Die  Füllung  beträgt  etwa 
i  Ctr^  welche  Quantität  flir  eine  ganze  Reihe  von  Operationen  ausreicht. 
Kickt  alle  Braunsteinsorten  taugen  für  diesen  Zweck,  mittelhartes  Mi- 
neral eignet  sich  am  besten.  Die  übrige  Beschickung  sowohl  mit 
Bromlange  als  auch  mit  Schwefelsäure  erfolgt  durch  eine  der  kleinen 
Oeffiaiugen  in  dem  Steindeokel,  welche  unmittelbar  nach  dem  Ein- 
fallen durch  einen  mitEisengewichten  beschwerten  Thonballen  geschlossen 
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wird.  Sobald  der  Apparat  in  geeigneter  Weise  „  verpackt "  ist,  lässt  man 
den  Wasserdampf  einströmen  nnd  alsbald  entweichen  reichliche  Mengen 
Ton  Bromdämpfen  durch  das  in  die  zweite  Oeffhnng  der  Steinplatte 
eingefügte  Bleirohr,  welches  nach  einer  von  kaltem  Wasser  umspülten 
Serpentine  fahrt,  in  welcher  sich  das  Brom  verdichtet.  Die  ursprüng- 
liche Bleiserpentine  ist  längst  durch  einen  Apparat  von  Steinzeug  ersetzt 
worden.  Anfangs  wurden  die  ausgezeichneten  aber  sehr  thenem  Stein- 
zeugschlangen  der  englischen  Fabrik  „Lambeth  Potteries"  ange- 
wendet, jetzt  bedient  man  sich  deutscher  Apparate  und  es  werden  suraal 
die  von  der  Firma  Jannasch  in  Bemburg  gelieferten  sehr  geschätzt. 
Das  untere  Ende  der  Steinzeugserpentine  mündet  mittelst  eines  ge- 
bogenen Glas  Verstosses  in  die  mittlere  Tubulatur  einer  grossen  drei- 
halsigen  Wo ulf fischen  Flasche  von  beiläufig  8  1  Capacität,  in  welcher 
sich  Brom  und  Bromwasser  cuisammeln.  In  die  eine  seitliche  Tubulatur 
ist  ein  verschiebbarer  Glasheber  befestigt,  mit  Hilfe  dessen  das  Brom- 
wasser in  Krüge  von  Steinzeug  entleert  werden  kann ;  von  der  anderen 
Tubulatur  geht  ein  gebogenes  Glasrohr  bis  auf  den  Boden  eines  nach 
oben  sich  conisch  erweiternden  Eisengefösses,  welches  mit  Wasser  und 
Eisenbohrspähnen- gefällt  ist.  Bromdämpfe,  welche  sich  in  der  Flasche 
nicht  verdichtet  haben,  werden  von  dem  Eisen  fizirt.  Das  so  gebildete 
unreine  und  chlorhaltige  Eisenbromid  wird,  ebenso  wie  das  abgehobene 
Bromwasser  bei  der  nächsten  Operation  wieder  in  die  Destillirgefasse 
gegeben. 

Bei  der  Destillation  entwickelt  sich  im  Anfang  fast  nur  Brom,  in 
den  letzten  Stadien  der  Operation  kommt  zuerst  Ghlorbrom  und  endlich, 
wenn  kein  Brom  mehr  in  dem  Apparate  vorhanden  ist-,  reines  Chlor. 
Herr  Dr.  Frank  hatte  die  Güte,  zur  Instruction  des  Verfassers  eine 
Operation  zu  Ende  führen  zu  lassen,  so  dass  die  drei  verschiedenen 
Phasen  des  Processes,  durch  die  Farbe  des  Gases  in  dem  Glasvorstosse 
leicht  zu  unterscheiden,  zur  Anschauung  kamen.  In  dem  regelmässigen 
Fabrikbetrieb  geht  man  indessen  höchstens  bis  zur  beginnenden  Ent- 
wickelung  von  Ghlorbrom.  Der  Arbeiter  in  den  Bromwerkstätten  erhält 
ausser  seiner  Löhnung  noch  eine  Prämie  auf  das  abgelieferte  Brom ;  es 
liegt  daher  in  seinem  Interesse,  eine  möglichst  grosse  Anzahl  von  Opera- 
tionen auszuführen  und  da  die  Bromlauge  in  genügender  Menge  zur 
Verfügung  steht,  so  unterbricht  er  die  Operation,  sobald  die  Destillation 
des  Broms  erlahmt;  auch  ist  die  Menge  der  Schwefelsäure,  welche 
man  einfliessen  lässt,  so  berechnet,  dass  sie  eben  noch  für  die  Frei- 
machung der.  in  einer  Beschickung  enthaltenen  Brommenge  ausreicht. 
Hiemach  sollte  das  gewonnene  Brom  eigentlich  kein  Chlor  enthalten. 
In  der  Praxis  findet  man  aber,  dass  sich  offenbar  wegen  unvollkommener 
Mischung  der  in  Wirksamkeit  tretenden  Agentien  auch  schon  in  den 
früheren  Stadien  der  Destillation  Chlorbrom  entbindet.  Auffallend  ist 
auch  die  erhebliche  Menge  von  Säure  (Salzsäure  ?)  welche  gegen  das 
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Ende  der  Operation  auftritt  und  in  dem  Eisengefasse  eine  so  reich- 
liche Wasserstoffentwickelung  bedingt,  dass  die  Masse  in  demselben 
stark  aufschäiunt.  Um  Yerlnst  durch  Ueberlaufen  zu  Termeiden,  ist  in 
einer  Entfernung  von  einigen  Gentimetem  unterhalb  des  oberen  Randes 
des  Eisengeiaases  eine  breite  geschweifte  Krampe  aingegossen,  in  welcher 
sich  die  überschäumende  Flüssigkeit  sammelt,  um  durch  eine  seitliche 
Ansatsröhre  in  einen  Krug  von  Steinzeug  abzufliessen. 

Eine  Operation,  welche  beiläufig  zwei  Stunden  in  Anspruch  nimmt, 
liefert  von  2'0  bis  2*5  Kg  Brom.  Die  beiden  Bromlaboratorien  in  Stass- 
fart  und  Leopoldshall  sind  so  eingerichtet,  dass  sie  im  Stande  sind,  in 
24  Stunden  500  Kg  fertigzustellen,  doch  wurde  bisher  ein  so  grosses 
Quantum  nie  fabricirt. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  sind  die  Vorrichtungen  fär  die 
Ventilation  der  Bromwerkstätten.  Der  kritische  Moment  ist  der  der 
Entleerung  der  Manganlaugen  aus  den  Steinkufen,  da  diese  Flüssigkeit 
immer  noch  eine  reichliche  Menge  von  Brom-  und  Ghlordämpfen  aus- 
haucht.  Aber  diese  Operation  vollzieht  sich  ohne  die  allergeringste 
Belästigung  des  Arbeiters.  Längs  der  Reihe  der  Destillirgefasse  läuft 
ein  gemauerter  Canal  hin,  durch  welchen  der  grosse  Schornstein  der 
Fabrik  einen  mächtigen  Luftstrom  in  entgegengesetzter  Richtung  zur 
ablaufenden  Lauge  hindurchzieht.  Der  Canal  liegt  so,  dass  die  Abfluss- 
öffnungen der  Steinkufen  in  denselben  münden.  Vor  jeder  Kufe 
befindet  sich  in  der  Verdachung  des'Canals  ein.  Schieber,  welchen  man 
auszieht,  wenn  der  Zapfen  ausgeschlagen  werden  soll.  Der  Zug  ist  so 
mächtig,  dass  selbst,  wenn  der  Schieber  nicht  alsbald  wieder  geschlossen 
wird,  der  Arbeiter  gleichwohl  von  den  Dämpfen,  die  sich  aus  der  aus- 
strömenden Manganlauge  entwickeln ,  nicht  im  Entferntesten  behelligt 
wird.  Die  Werkstätten  riechen  unverkennbar  nach  Brom,  allein  der  Ge- 
ruch ist  weit  schwächer,  als  er  beim  Bromiren  organischer  Substanzen 
des  Oefleren  in  unseren  wissenschaftlichen  Laboratorien  verspürt  wird. 

Das  Rohbrom  enthält,  wie  bereits  bemerkt,  stets  etwas  Chlor,  selbst 
wenn  man,  wie  dies  in  Stassfort  geschieht,  die  Wonlffsche  Flasche 
gegen  das  Ende  der  Operation  hin  sich  etwas  erwärmen  lässt,  um  das 
flächtige  Ghlorbrom  in  die  Eisenspähne  zu  jagen.  Es  muss  daher  noch 
einer  Rectification  unterworfen  werden.  Diese  geschieht  in  Glasretort^n  von 
beiläufig  15 1  Inhalt,  deren  Hälse  in  von  kaltem  Wasser  umspülte  gläserne 
Vorlagen  eingekittet  sind.  Eine  jede  Retorte  sitzt  in  einer  besonderen 
Sandcapelle,  damit,  wenn  eine  Retorte  springt  —  imd  derartige  Unfälle 
können  nicht  vermieden  werden  —  der  Schaden  möglichst  beschränkt 
UeiU.  Nur  eine  kleine  wässerige  Fraction ist  chlorhaltig:  sie  wird  ent- 
fernt und  wieder  mit  in  die  Steinkufen  gegeben.  Die  Rectification 
nimmt  etwa  24  Stunden  in  Anspruch.  Die  Atmosphäre  in  demRectifi« 
cationaraume ,  da  jeder  Luftzug  sorgfllltig  vermieden  werden  muss,  ist 
angreifender,  als  in  den  Destillationslocalen.    Indessen  hat  der  Arbeiter 
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den  Raum  nur  periodisch  zu  betreten.  Ueberdies  sind  besondere  Vor* 
richtungen  Torhanden,  welche  ihm  gestatten,  das  Brom  sowohl  aus  den 
Woul  ff  sehen  Flaschen  in  die  Retorten  ab  anoh  aus  den  Vorlagen  in 
die  zur  Versendung  bestimmten  Gefasse  überzugiessen,  ohne  dass  er 
von  den  Bromdämpfen,  welche  sich  bei  diesen  Operationen  reichlich  ent- 
wickeln, getroffen  wird.  Das  Umgiessen  geschieht  in  Holzkästen,  durch 
welche  der  grosse  Fabrikschornstein  einen  heftigen  Luftstrom  hindurch- 
saugt. Die  Arbeiter  erlangen  aber  bald  in  diesen  Manipulationen  eine 
solche  Gewandtheit  und  Sicherheit,  dass  sie  sich  damit  begnügen,  die 
Respirationsorgane  mit  einem  feuchten  Tuche  zu  verbinden  und  ver- 
schmähen es  oft  der  ihnen  gebotenen  Ventilationsvorrichtungen  sich  zu 
bedienen.    ' 

Das  Brom  wird  in  Stassfurt  in  starken  Glasflaschen  von  2*5  Kg 
versendet.  Die  gut  eingeriebenen  Stöpsel  werden  mit  Schellack  ver- 
gossen, dann  mit  Thonkitt  lutirt  und  mit  Pergamentpapier  verbunden. 
4  oder  12  solcher  Flaschen  werden  in  einer  Kiste  verpackt.     A.  W.  H.] 


Jod. 

Die  schnelle  Verbreitung,  welche  die  mit  Hilfe  der  Kohlenwasser- 
stoffjodide dargestellten  prachtvollen  violetten,  blauen  und  grOnen 
Theerfarbstoffe  gefunden  haben,  ist  Veranlassung  gewesen,  dass  der 
Bedarf  an  Jod  sich  in  den  letzten  Jahren  um  ein  Bedeutendes  gesteigert 
hat.  Mit  diesem  Wachsthum  des  Consums  konnte  die  Production  von 
Jod  ans  nahe  liegenden  Ursachen  nicht  gleichen  Schritt  halten,  was 
nothwendigerweise  eine  bedeutende  Steigerung  des  Handelswerthes 
dieses  in  der  Natur  verhältnissmässig  in  nur  geringer  Menge  auftre- 
tenden Körpers  zur  Folge  hatte.  Seine  Kostbarkeit  wurde  noch  dadurch 
vermehrt,  dass  die  Hauptquellen  für  seine  Gewinnung,  die  Tangaschen 
Englands  und  Frankreichs  (Kelp,  Varec),  für  die  Producenten  bedeutend 
an  Rentabilität  verloren  haben.  Denn  während  früher  diese  Tangaschen 
einen  bedeutenden  Theil  des  BedarÜB  an  Kalisalzen  zu  decken  hatten, 
ist  seit  der  Ausbeutung  der  bekannten  Stassfurter  Abraumsalse  die 
Gewinnung  der  Kaliumverbindungen  aus  Seetangaschen  so  wenig 
lohnend  geworden,  dass  der  dadurch  bewirkte  Ausfall  in  der  Rentabi- 
lität der  Kelpindustrie  auf  das  so  sehr  begehrte  Jod  geschlagen  werden 
musste  ^).     Die  Hoffnung,  den  durch  die  erwähnten  Ursachen  erhöhten 


^)  Einem  Briefe  von  Hrn.  £dw.  Stanford  in  Glasgow  an  Hrn. 
Prof.  A.  W.  Hof  mann  znfolge  kostete  1863  die  Tonne  Ohlorkalinm  21  £ 
13  s.,  in  den  10  folgenden  Jahren  im  Durchschnitt  15  £.  15  s.;  jetzt 
kostet  die  Tonne  7  £,  10  s.  Diesem  Sinken  im  Preise  entspricht  eine 
Preissteigerung  beim  Jod:  1863  kostete  die  Unze  ^^^  d.,  im  Dorchsohnitt 
der  folgenden  10  Jahre  7  d.,  jetzt  dagegen  ist  der  Preis  für  die  Unze  1  s.  3d. 
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Handelswerth  des  Jodes  dadurch  wieder  sinken  zu  sehen,  dass  man  in 
dem  leisten  Jahraehnt  angefangen  hat,  eine  neae  Quelle  für  dasselbe, 
die  Matteriaagen  des  Chilisalpeters  aaszabeaten,  hat  leider  nicht  die  er- 
wartete Erfollang  gefanden,  da  die  Gewinnung  von  Jod  aus  Chilisal- 
peter nur  wenig  zugenommen  hat,  ja  einige  Raffinerien,  welche  die  Aus- 
beotong  ihrer  jodhaltigen  Mutterlaugen  begonnen  hatten,  dieselbe  wieder 
tnfgegeben  haben  ^).  Auf  der  anderen  Seite  hat  die  Farbenindustrie 
weitgreifende  Versuche  gemacht,  Wege  aufzufinden,  auf  denen  sie  der 
Verwendung  des  Jods  entrathen  könnte.  Ist  ihr  nun  auch  der  Versuch, 
das  Brom  dem  Jod  zu  substituiren,  nicht  gelungen  (siehe  Brom),  so  ist 
man  in  neuester  Zeit  auf  anderen  Wegen  dennoch  dahin  gelangt,  die 
prachtrollsten  violetten,  blauen  und  grtinen  Theerfarben  ohne  Jod  dar- 
zustellen. Dessenungeachtet  hat  sich  'der  Preis  des  Jodes  bisher  nicht 
bedeutend  gemindert,  da  die  Verfahren,  die  betreffenden  Farben  ohne 
Jod  darzustellen,  noch  keineswegs  von  allen  Etablissements  angenommen 
worden  sind. 

Ausser  in  der  Farbenindustrie  findet  das  Jod  Verwendung  in  der 
wiflsenschaftlichen  Chemie,  fiir  welche  dieser  Körper  von  enormer  Wich- 
tigkeit geworden  ist;  ferner  in  der  Photographie  und  der  Medicin. 

Von  Quellen,  welche  der  Jodproduction  in  neuerer  Zeit  erschlossen 
Torden  sind,  ist  bereits  der  Mutterlaugen  des  Chilisalpeters  Erwähnung 
gethan  worden.  Andere  von  irgend  erheblicher  Ergiebigkeit  hat  man 
nicht  entdeckt.  Zwar  weist  Leuchs  ^)  nach,  dass  der  Gichtstaub  der 
Eisenhohöfen  neben  anderen  löslichen  Salzen  auch  Jodverbindungen 
enth&lt.  So  fand  er  im  Gichtrauch  der  Rosenberger  Hütte  bei  Sulz- 
bach 0*034,  der  Komoraner  Hütte  bei  Herzowitz  0*042,  der  Kreuz- 
thaler  Hütte  0*146  pr.  Mille  Jod  und  berechnete,  dass  man  auf  der 
entgenannten  Hütte  j&hrlich  35^3  Pfd.  Jod  gewinnen  könnte.  Allein 
Klbet  fär  den  unwahrscheinlichen  Fall,  dass  sich  dieses  Vorkommen 
gewinnbringend  verwerthen  liesse,  würde  die  dadurch  zu  erwartende 
Geaammtproduction  doch  immerhin  eine  nur  ganz  unbedeutende  sein. 

Was  die  Gesammtproduction  des  Jodes  anbetrifft,  so  sind  wenige 
Zahlenangaben  bekannt  geworden,  aus  denen  sich  ein  Schluss  auf  die 
Höhe  derselben  ziehen  liesse.  Weitaus  die  grösste  Menge  wird  in 
England  und  Frankreich  gewonnen.  Im  Jahre  1871  belief  sich  das 
in  Grossbritannien  producirte  Qjiantum  auf  114  799  Pfd.,  wovon  Vio  ^^ 


')  Nach  Privatmittbeilungen  des  Hm.  £.  Bchering  ist  jedoch  die 
Jodproduction  aas  den  Balpetermutterlaugen  in  neuester  Zeit  wieder  in  der 
Zunahme  begriffen.  Eine  Peraaniache  Salpeterraffinerie,  welche  das  Jod  mit- 
^l>t  Muren  echwefligsauren  Natriums  und  Kupfersvü^at  als  Kupfeijodür  ab- 
tc^Midet,  hat  beispielsweise  im  Jahre  1873  15000  Kg  Jodkupfer  in  den  Handel 
erbracht  und  wird  ihre  Production  im  laufenden  Jahre  auf  50  000  Kg  Kupfer- 
jodär,  entsprechend  30000  Kg  Jod  steigern. 

*)  Leuchs ,  Deutsch.  Industr.-Ztg.  1868,  408;  Wagn.  Jahresber.  1868, 15. 
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Glasgow  kommeQ.  Die  eine  der  dort  arbeitenden  Fabriken  (W.  Pa- 
terson)  stellte  im  Jahre  1867  allein  112  000  Pfund  hierron  dar^) 
In  Frankreich  wurden  im  Jahre  1867  55  600  Kg  gewonnen,  also  etwas 
weniger  als  in  England. 

Ans  Chilisalpeter  wurden  im  Jahre  1868  in  Tarapaca  täglich 
40  Kg  (Baiard),  entsprechend  einer  Jahresproduction  von  290  bis 
300  Gtnr.,  gewonnen.  Dieses  Quantum  mag  sich  indessen  noch  bedeu- 
tend reduciren,  wenn  man  bedenkt,  dass  Sticht*)  in  einer  Probe 
chilenischen  Jods  nur  50  p.  C.  Jod  fand. 

In  den  Methoden  der  Jodgewinnung  hat  sich  trota  mancherlei 
Yorschl&gen,  dieselben  zu  yerbessern,  wesentlich  nicht  viel  geändert. 

In  dem  Berichte  zur  Londoner  Ausstellung  1862  beschreibt  A.W. 
Hof  mann  das  damals  mit  Eifer  aufgenommene,  auch  von  der  Jury 
prämirte  Verfahren  der  Ausnutzung  der  Tange  von  Stanford,  wel- 
ches darin  besteht,  dass  man  die  Fucusarten  destillirt  und  sowohl  die 
hierbei  auftretenden  Destillationsproducte  als  die  zurückbleibende  Kohle 
mit  ihren  Aschenbestandtheilen  zugute  macht.  Nach  diesem  Verfahren 
wurden  aus  20  000Ctrn.  Tang  12  860  1  Brensöle,  31  000  cbm  Leucht- 
gas und  26  Gtr.  Jod  neben  anderen  weniger  wichtigen  Producten 
gewonnen  ').  Allein  trotz  des  günstigen  Prognostikons,  welches  Fach- 
kenner dieser  Methode  bei  ihrem  Bekanntwerden  glaubten  stellen  zu 
dürfen,  hat  sich  dieselbe  augenscheinlich  in  der  Praxis  nur  wenig  be- 
währt. Die  Klippe,  an  welcher  das  Verfahren  gescheitert  ist,  war  der 
schwierige  und  kostspielige  Transport  der  Algen,  in  denen  bei  geringem 
Gehalt  an  festen  Stoffen  iipmer  eine  bedeutende  Menge  von  Wasser 
befördert  werden  musste.  Zwar  hat  Moride^)  versucht,  jene  Methode 
zu  verbessern,  indem  er  vorschlug,  die  Tange  mittelst  tragbarer  Oefen 
am  Fundorte  zu  rösten,  um  ihr  Gewicht  zu  vermindern,  allein  man  hat 
seitdem  nichts  weiter  von  der  Destillation  der  Tange  und  aus  deren 
Kohle  dargestelltem  Jod  gehört. 

Die  Methode  der  Gewinnung  des  Jods  aus  den  Kelpmutterlaugen 
ist  dieselbe,  längst  bekannte  geblieben,  es  ist  daher  über  sie  kein  Wort 
zu  verlieren.  Neue  Verfahrungsarten ,  welche  vorgeschlagen  worden 
sind,  haben  nichts  in  der  Darstellungsweise  ändern  können.  Von  die- 
sen zum  Vorschlag  gekommenen  Methoden  sei  die  von  Lauroy  er- 
wähnt^). Derselbe  sättigt  die  Mutterlauge  des  Vareo  mit  Salzsäure, 
entfernt  den  dadurch  entstehenden  Niederschlag  und  leitet  in  die  klare 
Flüssigkeit  salpetrige  Säure  und  Untersalpetersäure.  Dadurch  wird 
Jod  gefällt,  während  die  gleichzeitig  vorhandenen  Bromide  nicht  zer- 
setzt werden. 


1)  Deutsch.  Industr.  -  Ztg.  1867,  8.  ^)  Sticht,  Wagn.  Jahresber. 
1869,  221.  ^  Wagn.  Jahresber.  1864,  186  (aus  Journal  de  chim.  m^c). 
«)  Moride,  Compt  rend.  LXII,  1002;  Honit.  scientif.  1866,  445.  &)  Lau- 
roj,  Honit.  scientit  1868,  1042. 
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Die  Methode  der  Jodgewinnang  aus  Ghilisalpeter-Mutterlaugen, 
welche  auf  VeranlasBung  Ton  Thiercelin  in  der  Fabrik  der  So- 
ciete  nitriere  in  Tarapaca  anfönglich  befolgt  wurde,  und  nach  welcher, 
wie  bereits  erwähnt,  im  Jahre  1868  dort  taglich  40  Kg  Jod  producii*t 
wurden,  ist  kurz  folgende:  Die  in  der  Mutterlauge  enthaltene  Jodsäure 
wird  durch  die  genau  hinreichende  Menge  schwefliger  Säure  redücirt. 
Das  dadurch  gelallte  Jod  bringt  man  in  ein  grosses  Thongefass  mit 
durchlöchertem  Boden  auf  ein  Saudfllter,  welches  den  grössten  Theil 
der  das  Jod  durchtränkenden  Salzlösung  ablaufen  lässt.  Hierauf  wird 
es  mit  irdenen  Löffeln  in  einen  dickwandigen  Kasten  aus  Gyps  geschöpft, 
welcher  den  Rest  der  vorhandenen  Flüssigkeit  schnell  aufsaugt.  Das 
90  gewonnene  rohe  Jod  wird  entweder  in  diesem  Zustande  in  den 
Handel  gebracht,  oder  zuvor  der  Sublimation  unterworfen.  Später 
wendete  Thiercelin  zum  Fällen  des  Jodes  salpetrige  Säure  an,  welche 
er  durch  Anzünden  eines  Gemisches  von  5  Thln.  Natronsalpeter  und 
1  TW.  Kohle  gewann  (Verfahren  von  Duhamel  zur  Darstellung  von  Soda). 

Endlich  theilt  G.  Langbein  mit,  dass  er  in  den  OfQcinen  des 
Utoses  Gildemeister  &  Co.  das  Jod  nach  einer  anderen  Methode  als 
der  von  Thiercelin  vorgeschlagenen  gewinne,  da  letztere  das  neben 
der  Jodsäure  als  Jodnatrium  vorhandene  Jod  unberücksichtigt  lasse. 
IHeser  Vorwurf  trifft  aber  die  zuletzt  mitgetheilte Methode  von  Thier- 
celin nicht,  da  Jodwasserstoff  von, salpetriger  Säure  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  zersetzt  wird. 

Der  Verbindungen  des  Jods  finden  in  der  Grossindustrie  nur  wenige 
Verwendung  und  werden  von  derselben  nur  in  geringer  Menge  producirt. 
Vurschläge,  welche  für  verbesserte  Darstellungsweisen  gemacht  worden 
!:ind^  haben  also  auch  nur  ein  beschränktes  Interesse  und  können  daher 
an  diesem  Orte  nur  flüchtig  Erwähnung  finden. 

Für  Darstellung  von  Jodkalium,  Jodcalcium,  Jodlithium  em- 
pfiehlt Liebig  ^)  durch  Wechselwirkung  zwischen  amorphem  Phos- 
phor, Jod  und  Wasser  eine  Lösang  von  Phosphorsäure  und  Jodwasser- 
^ff  darzustellen  und  die  saure  Flüssigkeit  durch  Aetzbaryt  zu  sättigen. 
^Vährend  phosphorsaures  Barium  niederfällt ,  bleibt  Jodbarium  in 
I/'Song,  aus  welchem  sich  nun  durch  Fällen  mittelst  eines  Sulfats 
iPettenkofer)  ein  beliebiges  lösliches  Jodid  darstellen  lässt.  ZurDar- 
eteilong  von  Jodcalcium  wäre  die  Säure  durch  Kalkmilch  zu  sättigen. 

Rud.  Wngner*)  empfiehlt  die  Jodide  durch  Zersetzung  schweflig- 
ttorer  Salze  mittelst  Jod  darzustellen.  Hierzu  eignet  sich  namentlich 
^hwefligsaures  Barium,  welches  in  Wasser  vertheilt  bei  der  Behandlung 
mit  Jod  als  Blatte  fixe  zu  verwerthendes  schwefelsaures  Barium  und  Jod- 


^)  Liebig,  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXXI,  222;  Wagn.  Jahresber.  1862, 
ihl.  *)  Wagner,  Bayer.  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1862,  235;  Wagn.  Jahresber. 
18«2,  261. 
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bariam  liefert.  Einfacher  übrigens  ist  offenbar  die  in  der  Praxis  langst  snr 
Anwendung  gekommene  Methode,  das  durch  Reduction  aus  schwefel- 
saurem Barium  darstellbare  Schwefelbarium  durch  Jod  zu  zersetzen. 


Fluor. 

Das  Fluor,  yon  welchem  man  eine  Zeit  lang  hoffte,  dass  seine  Ver- 
bindungen einer  bedeutenden  technischen  Verwendbarkeit  entgegen- 
gingen, hat  den  von  ihm  gehegten  Erwartungen  in  keiner  Weisd  ent- 
sprochen. Viele  Versuche,  die  bis  zum  Jahre  1867  gemacht  worden 
sind,  ihm  einen  hervorragenden  Platz  in  der  chemischen  Industrie  zu 
Terschaffen ,  haben  sich  in  der  Folge  als  gescheitert  erwiesen.  Unter 
andern  erinnere  man  sich  der  Vorschläge,  welche  Weldon^)  machte, 
mit  Hilfe  von  Flusssäure  Soda  darzustellen.  Nach  ihm  soll  man  eine 
I^ösung  von  Glaubersalz  mittelst  Flusssäure  zersetzen,  welche  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Fluormagnesium  und  Schwefelsäure  oder 
durch  Zersetzung  von  Fluomatrium  mittelst  überhitzten  Wasserdampfes 
erhalten  wird.  Das  Glaubersalz  wird  dadurch  in  saures  schwefelsaures 
Natrium,  welches  in  Lösung  bleibt,  und  Fluomatrium,  welches  sich  aus- 
scheidet, gespalten.  Das  gebildete  Fluomatrium  wird  entweder  durch 
überhitzten  Wasserdampf  in  Flusssäure  und  Natriumhydrat  oder  mit 
Magnesia  in  Natriumhydrat  und  Fluormagnesium  umgesetzt.  Die 
hierfQr  noth wendige  Magnesia  wird  dadurch  gewonnen,  dass  man  Koch- 
salz mit  Bittersalz  (MgSOi  ~f  Hs  0)  glüht,  wodurch  Magnesia«  Salzsaure 
und  Glaubersalz  entsteht,  welches  letztere,  wie  oben  erwähnt,  zur  Dar- 
stellung des  Fluornatrinms  dient.  Das  durch  Zersetzung  des  Fluor- 
natriums mit  Magnesia  gebildete  Fluormagnesium  dient  zur  DarsteUung 
von  FluBssäure,  indem  es  mit  dem  im  ersten  Process  erhaltenen  sauren 
schwefelsauren  Natrium  gemengt  erhitzt  und  dadurch  in  schwefelsaures 
Magnesium,  Glaubersalz  und  Fluorwasserstoff  zersetzt  wird,  welcher 
letztere  wieder  zur  Zersetzung  von  Glaubersalz  verwendbar  ist. 
Hiernach  werden  alle  zur  Umwandlung  des  Kochsalzes  in  Soda  dienen- 
den Materialien  regenerirt  und  nur  Kochsalz  und  Brennstoff  wirklich 
verbraucht.  Nach  dem  Erfinder  sollte  der  Aufwand  an  Apparaten, 
Feuermaterial  u.  s.  w.  geringer  sein,  als  bei  dem  Sodaprocess  von  Le 
Blanc.  —  Als  kürzeres  Verfahren  schlägt  Weldon  vor,  Kochsalz 
mittelst  sauren  schwefelsauren  Natriums  in  der  Glühhitze  in  Glaubersalz 
und  Salzsäure  umzusetzen,  das  Glaubersalz  in  Wasser  gelöst  durch 
Flusssäure  in  Fluomatrium  und  saures  schwefelsaures  Natrium  zu 
spalten  und  aus  dem  Fluomatrium  die  Flusssäure  durch  überhitzten 
Wasserdampf   wiederzugewinnen,    wodurch    zugleich    als  Endprodnct 


1)  Weldon,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXn,  22S. 
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dieser  Kette  ¥011  Umbildangen  Natronfaydrat  gewonnen  wird.  Trotz 
der  Tenprochenen  Rentabilität  dieser  Processe  hat  sich  keiner  derselben 
Eingang  in  die  Praxis  verschaffen  können. 

Als  interessante  Thatsache  rufe  man  sich  übrigens  ins  Gedächtniss 
zorfickf  dass  anf  der  Pariser  Ausstellung  im  Jahre  1867  durch  Tes6i6 
da  Motay  grosse  Quantitäten  von  Eieselfluomatrium,  Kieselfluorbarium, 
Soda  und  Aetasnatron,  als  Producte  ausgestellt  waren,  welche 
der  Anwendung  im  Grossen  gewonnenen  Fluorsiliciums  und  Kiesel- 
flnorwasserstoffs  ihre  Entstehung  verdankten.  Der  zu  diesem  Behufe 
dienende  Siliciumfluorwasserstoff  war  mit  Zugrundelegung  der  Beob- 
icktnngen  von  Bredberg  (1829)  und  Berthier  (1835)  nach  einem 
Ton  F.  Bothe  ^)  im  Detail  ausgearbeiten  Verfahren  durch  Einschmelzen 
Ton  Kieselsaure,  Flussspath  und  Kohle  in  einem  Hohofen  und  Auffangen 
dee  in  den  Gichtgasen  enthaltenen  Fluorsiliciums  in  Wasser  dargesteüt 
worden  •). 

In  neuester  Zeit  endlich  haben  Christy  und  Bobrownicki  ^)  in 
England  ein  Patent  auf  die  Gewinnung  von  Ammoniak  aus  ammoniaka- 
iischen  Wassern  mittelst  Kieselfluorwasserstoffs  genommen.  Sie  f^lllen 
tot  diesen  Wassern  mittelst  Kieselflusssäure  das  Ammoniak  und  zer- 
Mtien  den  Niederschlag  ohne  Anwendung  von  Wärme  durch  Aetzkalk. 
Ob  diesem  Yenuche,  eine  SUiciumverbindung  in  der  chemischen  Gross- 
indostrie  zur  Anwendung  zu  bringen,  ein  besseres  Schicksal  bestimmt 
leb  wird  ale  allen  vorhergehenden,  mag  der  Erfolg  in  späterer  Zeit 
lehren.  Jedenfalls  wird  dem  letzterwähnten  Vorschlage  seit  5  bis  6 
Jahren  zum  ersten  Mal  wieder  in  der  technisch  -  chemischen  Literatur 
Erwähnung  des  Fluors  gethan. 

Die  Anwendungen  der  Fluorverbindungen  scheinen  in  der  That 
Ton  einem  eigenen  Unstern  bedroht  zu  sein.  Selbst  die  Verwerthung 
der  Flnsssänre  als  Aetzmittel  fOr  Glas,  welche  vor  Concurrenz  bisher 
neher  schien,  dürfte  in  neuester  Zeit  in  Folge  einer  amerikanischen 
Erfindung  bedeutende  Einschränkungen  erfahren.  B.  C.  T il gh  m  a n n ^) 
hedient  sich  nämlich  zum  Aetzen  sowohl  von  Glas  als  irgend  welchem 
^troden  Material  eines  mit  Heftigkeit  auf  die  Fläche  des  betreffenden 
Gsgenstandes  geschleuderten  Sandstrahles.  Demselben  wird  die  Ge- 
schwindigkeit entweder  durch  bewegte  Luft,  oder,  namentlich  im  Fall 
hedeotendere  Wirkungen  erzielt  werden  sollen,  durch  einen  Dampfstrahl 
ertheilt  Letssterer  durchströmt  eine  Hülse  von  etwa  10  mm  Bohrung, 
in  deren  Achse  sich  das   etwa  3*7  mm  weite  Sandzuführungsrohr  be- 


>)  Bothe,  Wagn.  Jahresber.  1868,  265.  >)  Ausführlicheres  über  Ver- 
nche,  die  Kieselfloorwasserstoffsäure  der  Industrie  dienstbar  zu  machen,  ist 
in  dem  Artikel  Kieselsäureverbindfmgen  mitgetheilt.  ^)  Ber.  Chem.  Ges. 
1973,  1322.  ^)  B.  0.  Tilghmann,  Das  Sandblasverfahren  zum  Schneiden 
hin«r  Körper. 
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findet.  Durch  die  Gewalt  des  darchetrömenden  Dampfes  wird  aus  dem 
inneren  Rohre  der  Sand  herausgerissen  und  auf  die  zu  ätzende  Fläche 
geschleudert.  Während  spröde  Materialien  von  dem  so  herrorgebrachten 
Sandstrahl  'corrodirt  werden,  setzen  elastische  oder  zähe  Körper  der 
reibenden  Gewalt  des  Sandes  einen  ungleich  grösseren  Widerstand  ent- 
gegen. Es  ist  daher  möglich,  bei  Anwendung  von  Schablonen  aas 
Kautschuk,  Schmiedeeisen  u.  s.  w.  beliebige,  den  freigelassenen  Stellen 
'  der  Schablone  entsprechende  Figuren  zu  ätzen.  Die  Wirkung  des  be- 
wegten Sandes  ist,  wie  man  Gelegenheit  hatte,  sich  auf  der  Wiener 
Ausstellung  durch  den  Augenschein  zu  überzeugen,  eine  ganz  erstann- 
liche.  Nicht  nur  werden  Verzierungen,  Buchstaben  auf  Glas  in  der  kürze- 
sten  Zeit  geatzt,  sondern  man  vermag  auch  bei  Anwendung  eines  Dampf- 
druckes von  7*3  Kg  auf  den  qcm  in  der  Minute  27  cbcm  Granit,  72  cbcm 
Marmor,  179  cbcm  Sandstein  hin  wegzunehmen,  so  dass  es  möglich  ist, 
dadurch  bei  der  Herstellung  steinerner  Ornamente  einen  Theil  der 
Arbeit  des  Meisseis  zu  ersparen.  Selbst  Materialien,  welche  weit  här- 
ter sind  als  Sand,  unterliegen  den  Angriffen  des  letzteren.  So  wurde 
bei  einer  Dampfspannung  yon  21*9  Kg  auf  den  qcm  binnen  25  Mina- 
ten  ein  Korund  tou  39  mm  Dicke  durchbohrt. 

Wichtig  versprichtauch  die  Wirkung  des  Sandstrahles  fär  die  Verviel- 
fältigung von  Zeichnungen  unter  Mithilfe  der  Photographie  zu  werden. 
Werden  nämlich  Negative  auf  Glasplatten  copirt,  welche  mit  der  zur  Dar- 
stellung der  sogenannten  Kohlebilder  dienenden  Chromsäure-Leimlösung 
überzogen  sind,  so  bilden  die  nach  dem  Abwaschen  der  belichteten  Platte 
stehenbleibenden  Partien  des  Leimüberzages  eine  Schablone,  welche 
gestattet,  die  entblössten  Stellen  des  Glases  mittelst  des  Sandstrahles 
EU  ätzen.  Gopirt  man  statt  auf  eine  mit  Chromsäure-Leimlösung  über- 
zogene Glasplatte  auf  einen  ebenso  präparirten  Harzkuohen,  so  lässt 
sich  mittelst  des  Sandstrahles  aus  diesem  eine  Matrize  herstellen, 
deren  galvanoplastischer  Abdruck  zur  Wiedergabe  der  Photographie 
dienen  kann. 

Dass  sich  einem  solchen  Rivalen  gegenüber  die  Flusssänre  als 
Aetzmittel,  namentlich  wo  es  sich  nm  Corrosion  grösserer  Flächen, 
überhaupt  um  bedeutende  Effecte  handelt,  nicht  wird  behaupten  können, 
liegt  auf  der  Hand.  Nur  wo  zarte  und  scharfe  Zeichnung,  wie  etwa 
beim  Graduiren  von  Messinstrumenten,  erforderlich  ist,  wird  man  des 
Fluorwasserstoffs  nach  wie  vor  nicht  entbehren  können. 


Von  den  Auszeichnungen  für  Chlor-,  Brom-  und  Jodpräparate  auf 
der  Wiener  Weltausstellung  sind  hier  nur  die  den  beiden  letzten  Classen 
ertheilten  aufgeführt;  die  für  Chlorpräparate  gegebenen  sind  des  Zu- 
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sAiniiieiibaiigB  der  Chlor-  mit  der  Sodaindostrie  halber  unter  den  Aus- 
zeichnungen für  Producte  der  Sodaindustrie  verzeichnet. 

Die  den  Firmen  beigefügten  eingeklammerten  Zahlen  beziehen  sich 
Aof  den  österreichischen  Generalkatalog;  die  Motiyining  der  Auszeichnung 
ist  der  officiellen  von  der  österreichischen  Generalcommission  veröffent- 
lichten Liste  1)  entnommen ,  welche  wir  auch  für  die  Rechtschreibung 
der  Personen-  und  Ortsnamen  verantwortlich  machen  mUssen. 


Fortschrittsmedaille. 
JFrankreicK 

CocBHsaiB  u.  riLs  n.  Co.,  Cherhourg  [I6l8p.] 

X 

Tusru  AiHB  o.  PILS,         Canquet,  [185  Sp.] 


Gtewinnong  von  Brom 
u.  Jod  ans  Beepflanzen. 

Gewinnung  von  Brom 
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YergL  auch  die  Auszeichnungen  für:  „Chemische  Präparate**  und 
for:  «Pharmaceutische  Präparate". 


1)  AmtUches  VerzeichniBs  der  Aussteller,  welchen  von  der  internationalen 
i^ry  Ehrenpreise  zuerkannt  worden  sind.  Zweite  revidirte  Ausgabe.  Wien. 
Terlig  der  Qeneral-Dlrection.    1878. 


Die  Schwefelindnstrie  Siciliens. 

Ans  dem  Berichte  des  Bergingenienn  Lorenso  Parodi  ^)  im  Aus- 
zage  mitgetheilt 
von 

Dr.  Angelo  Barbaglia, 

ProfesBor  der  Chemie   am  lustitato  Tecnleo  sa  Born. 

Aus  dem  Italienischen  von  A.  W.  H. 


Der  Schwefel  ist  ein  weitverbreitetes  Element,  welches  sich  sowohl 
im  freien  als  auch  im  gebundenen  Zustande  anter  den  mannich- 
faltigsten  Formen  in  der  Natur  vorfindet.  Im  freien  Zustande  bildet 
er  reiche  Lager,  welche  sich  in  zwei  Classen  theilen  lassen,  n&mlich 
Lager,  die  zu  Tage  treten  (solfaiare),  d.  h.  schwefelgetr&nkte  Erd- 
schichten verschiedener  Dicke  (6  bis  10  m)  in  der  Umgebung  erloschener 
Vulcane ,  und  Lager,  welche  in  der  Tiefe  liegen  (söi/are)  und  in  denen 
der  Schwefel  so  innig  mit  dem  sedimentären  Gestein  durchsetzt  ist, 
dass  er  bergmännisch  gewonnen  werden  muss.  Die  letztgenannten 
Lager  sind  die  wichtigsten ,  weil  sie  nahezu  die  ganze  Menge  des  in 
dem  Handel  vorkommenden  Schwefels  liefern. 

Geologie.  Die  bedeutendsten  Schwefellager  sind  diejenigen 
Italiens.  Auf  dem  Continente  sind  es  zumal  die  in  der  Romagnt, 
welche  jährlich  120  000  Quintale  Schwefel  produciren,  die  von  Latera 
in  der  Provinz  Yiterbo  und  die  von  Scrofano.  Auch  in  den  Pro- 
vinzen Yolterra,  Grosseto  und  Avellino  sind  in  letzter  Zeit  nene 
Schwefellager  aufgefunden  worden.  Das  eigentliche  Vaterland  des 
Schwefels  aber  ist  Sicilien;  seine  Lagerstätten  erstrecken  sich  über 
einen  grossen  Länderstrich  der  Insel,  welcher  südlich  von  der  Gebirgs- 
kette  delle  Madonie  begrenzt  ist  und  fast  das  ganze  Gebiet  der  Pro- 
vinzen Galtanisetta  und  Girgenti,  sowie  einen  Theil  der  Provinz  Ct- 


^)  SulV  estratione  dello  solfo  in  Sicilia  e  sugli  usi  induatriali  del 
medeaimo.  Relazione  delV  ingegnere Loremo  Parodi  dl  Minittro  d^agri- 
culturat  industria  e  commercio.    Firente  1873, 
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tania  bis  nach  Caltagirone ,  Bammacca  und  Gentoripe  hin  umfasst. 
Ausserdem  befinden  sich  noch  isolirte  Lager  bei  Lercara  in  der  Provinz 
Palermo  nnd  bei  Gibellino  in  der  Provinz  Trapani.  Die  Zahl  der 
Schwefelgmben,  welche  in  den  angeführten  Districten  zerstreat  liegen, 
ist  eine  sehr  erhebliche.  Nach  einer  statistiachen  Zusammen stellanff 
für  das  Jahr  1872  belief  sich  dieselbe  auf  mehr  als  250,  mit  einer 
jährlichen  Gesammtprodnction  von  1  861 700  metrischen  Quintalen, 
welche  einen  Kostenaufwand  von  2  472  935  Liren  erheischte. 


• 

Provinz. 

Jährliche   Production  in 

metrischen  Qaintalen. 

Mittel    ans    den    Jahren 

1869,  1870  lind  1871. 

Kostenaufwand  in 
italienischen  Liren. 

CiltüBisetta 

C»tania 

781  400 

175  300 

826  200 

78  800 

1264  390 
326  700 

• 

Girtrenti «. 

763  645 

Palermo 

118  200 

1  861  700 

2  472  935 

Nach  den  letzten  im  Jahre  1871  veröfifentlichten,  höchst  interessanten 
Untersachongen  des  Bergingenieurs  Mottura  ist  der  sicilianische 
Schwefel  ein  Product  der  Tertiärformation  und  findet  sich  zumal  in 
dem  oberen  Miocän  zwischen  blätterig-krystallischem  Gyps  und  derbem 
Kalkstein  (caicinari);  seine  Begleiter  sind  bituminöser  Mergel  (tufi)  und 
Gjpe.  Die  schwefelhaltigen  Schichten  (Adern,  Gänge,  Lager)  zeigen, 
was  Neigung,  Dicke,  Mächtigkeit  und  endlich  ihren  Reichthum  anlangt, 
die  aliergröesteMannichfaltigkeit.  In  den  Schwefelschichten  und  zumal 
in  der  äusseren  Umgrenzung  derselben  findet  sich  stets  ein  körniges, 
l«ieht  zu  pulverisirendes,  weissliches  Gestein,  welches  vorzugsweise 
aas  Gyps  besteht.  Die  Bergleute  der  Insel  legen  diesem  Gestein,  welches 
sie  brisccüe  nennen,  eine  besondere  Wichtigkeit  bei,  da  sie  den  Reich- 
tham  und  die  Mächtigkeit  des  Schwefellagers  nach  der  Reinheit  und 
Dicke  schätzen,  in  welcher  der  Briseale  auf  der  Oberfläche  erscheint. 
I>ie  Schwefelerze  werden  in  Sicilien  in  drei  Classen  getheilt: 


1)  Beicbate  Erze  .  .   . 

2)  Reiche         „     .   -    . 

3)  Gewöhnliche  Erze  . 


Wirklicher  Gehalt: 
.    30  —  40  p.c. 
.     25  —  30     „ 
.    20  —  25     „ 


Ausbeate : 
20  —  25  p.c. 
15  —  20     „ 
10  —  15     . 


Aufsuchung  des  Schwefels.  Das  Vorhandensein  von  Schwefel 
in  der  Tiefe  läset  sich  fast  immer  aus  hinreichend  charakteristischen 
Kennzeichen  an  der  Oberfläche  erschliessen.  Vor  allen  übrigen  ist  der  Bris- 
eale als  ein  solches  zu  betrachten,  und  wo  derselbe  zu  Tage  tritt,  braucht 

Wlioa-  WtItMiMlaUimg.  j^q 
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man  in  der  Regfei  nnr  seinem  Gangfe  zn  folgen^  am  auf  ein  SebwefeUager 
zn  treffen.  Anch  das  Vorkommen  kieself^direnden  Kalksteins,  sowie  das 
Auftreten  Ton  Schwefelquellen,  gelten  bei  der  Aufspürung  von  Schwefel- 
lagern  als  willkommene  Anhaltspunkte.  Die  ersten  Arbeiten  besteben 
in  dem  Eintreiben  stark  geneigter  Stolleni  welche  die  einheimischen  Berg- 
leute mit  den  Kamen  hucM  oder  seäloni  bezeichnen.  Letztere  Bezeichnung 
trägt  dem  Umstände  Rechnung,  dass  man  sie  meist  in  treppenfSnnigen 
Absätzen  anlegt,  welche  dann  wieder  als  sani  und  roUi  unterschieden 
werden,  je  nachdem  die  Gallerien  gradlinig  fortlaufen  oder  in  Winkeln 
aus  der  geraden  Linie  heraustreten. 

Arbeiten  in  den  Schwefelgruben.  Die  Bergleute,  welche  die 
Schwefelerze  fördern,  heissen  picconieri^  sie  arbeiten  unter  der  Leitung 
von  Aufsehern,  welche  den  Namen  capomastri  führen.  An  der  Spitze 
des  Etablissements,  unmittelbar  unter  der  Administration,  steht  jetzt 
in  der  Regel  ein  wissenschaftlich  gebildeter  Bergingenieur.  Die  Auf- 
gabe der  Picconieri  ist,  das  Schwefelerz  aus  den  Oängen  auszuapalieo 
und  zu  zerschlagen ;  dies  geschieht  mit  einem  schweren  Hammer  (picame) 
von  etwa  6  Kg  Gewicht,  welcher,  um  das  Spalten  zu  erleichtem,  auf  der 
einen  Seite  zugeschärft  ist.  Nur  äusserst  selten  bedient  man  sich  des 
Schiesspulyers,  wenn  nämlich  die  Gangart  aus  dem  härtesten  KaJkstein 
besteht.  Die  Stollen  folgen  der  Richtung  und  der  Neigung  der  Adern 
und  Gänge  und  yerzweigem  sich  besonders  an  den  Stellen,  an  denen 
sich  das  Schwefelmineral  reich  und  leicht  bearbeitbar  erweist.  Auf 
diese  Weise  entsteht  eine  Reihe  yon  Räumen,  gaUerie  oder  eaveme  ge- 
nannt, jeder  Form  und  jeder  Grösse,  welche  in  mannichMtigster  Weise 
ineinanderlaufen.  Die  Breite  dieser  Gallerien  beträgt  2  bis  2^/^  m, 
ihre  Höhe  wechselt,  und  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  Ton  der 
Dickö  der  Schichten,  zumal  aber  auch  yon  der  Härte  des  die  Schwef  ellager 
umschliessenden  Gesteins  abhängig.  Wo  diese  yon  geringer  Härte, 
würde  es  gefährlich  sein,  den  Gallerien  eine  grössere  Höhe  als  2  m 
zu  geben;  um  dieselben  gegen  den  Einsturz  zu  sichern,  werden  ihre 
Wände  des  Oeffceren  durch  Mauerwerk  gestützt,  welches  entweder 
trocken  gefügt  oder  durch  Gypsmörtel  yerbnnden  ist. 

Die  14  bis  15  Millionen  Quintale  Schwefelerze,  welche  die  250 
Solfaren  Siciliens  alljährlich  f5)*dem,  werden  fast  ausschliesslich  durch 
Menschenkraft  in  Bewegung  gesetzt;  sowohl  in  den  Gallerien  als  such 
aufvrärts  nach  der  Mündung  der  Grube  wird  der  Transport  der  Erze 
yon  Tausenden  yon  Jungen  im  Alter  yon  8  bis  10  Jahren  (mantiaK)  be- 
sorgt, welche  das  Erz  auf  der  .Schulter  oder  auf  dem  Rücken  tragen. 
Nur  wenn  die  Gruben  eine  grössere  Tiefe  als  100  m  erreicht  haben, 
ist  diese  Art  des  Transportes  aus  gesundheitspolizeilichen  sowohl  als 
ökonomischen  Rücksichten  nicht  länger  ausführbar;  in  dieser  Tiefe 
und  zumal  auch,  wenn  Wasser  zu  bewältigen  sind,  muss  man  su  Ma- 
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sckinen  seine  Zoflacbit  nelunen,  wenn  man  die  Ombe  nicht  verlassen 
will.  In  solchen  Fällen  sind  ftir  die  Förderung  der  Erze  in  Sicilien 
schon  seit  längerer  Zeit  Fahrgallerien  (gcUlerie  dt  carreggiatura)  im 
Gebrauch;  soll  gleichzeitig  Wasser  gehoben  werden^  so  dienen  verticale 
Sehachte  (pO££i  verikäli). 

Fahrgallerien  sind  bis  jetzt  nnr  in  vier  Solfaren  eingeführt 
worden,  nämlich  in  denen  von  Montagna  Yecchia  (Prov.  Aragona), 
San  Giovanello  and  Montelongo  (Prov.  Casteltermini)  und  endlich 
Ganeria  Eroole  (Prov.  Sommatino).  Nach  im  Jahre  186Ö  gesam- 
melten statistischen  Notizen  hat  sich  dieses  System  von  sehr  gunstigem 
Erfolge  erwiesen« 

Die  ersten  Yersnche  der  Förderung  in  Schachten  sind  in  einer 
SoHare   in  der  Gegend   von   Respica   (Prov.  Villarosa)  und  in  einer 
anderen  am  Golle  di  Madore  (Prov.  Leroara)  von  dem  französischen 
Bergingenieur  de  Lab ret eigne  ausgeführt  worden.     Sie  wurden  mit 
Unterbreehongen  von  1859  bis  1861  fortgesetzt,  lieferten  aber  so  un- 
günatige  Resnltate,  dass  man  sich  genöthigt  sah,  sie  aufzugeben.     Im 
Jahre  1865  wurden  ähnliche  Versuche  in  der  Solfare  von  Montedoro 
angestellt,  die  aber  kein  besseres  Schicksal  hatten,  und  erst  1868  ist 
die  Förderung  in  Schachten  mit  Ernst  in  die  Hand  genommen  und  er- 
folgreich durchgef%Qirt  worden.  ^  Es  war  dies  aufderSolfaravonGrotta- 
caida,  welche  damals  unter  der  Leitung  des  Bergingenieurs  Loren zo 
Parodi  stand,    aus  dessen  Bericht  wir  diesen  kurzen  Auszug  mit- 
theüen.     Dort  gestaltete  sich  der  Betrieb  der  Schachtförderung  in  so 
bohem  Grade  vortheilhaft,  dass  man  alsbald  dasselbe  System  in  den 
Sol£utn  von  Floristella,  von  Gallizzi  und  in  anderen  minder  wichtigen 
eiafthrte.    Die  Installation  in  Grottacalda  kostete  beiläufig  78  000  Lire; 
der  Sehacht  daselbst  hat  eine  Tiefe  von  137  m,  und  wird  seit  dem 
Fefamar  1871    sur   Förderung  benutzt.     Seit  1872  arbeitet  in  der 
gmaen  Solfiara  von  Sommatino  eine  Dampfmaschine  von  40  Pferde- 
biften.     Gleichseitig    fing  man   auch  in  der  Solfara  von  Raddassa 
find  in  denen  von  Hontagna   (Prov.  Sommatino)  und    Trabonella  in 
^  Gegend  von  Sanatm  (Prov.  Galtanisetta)  an,  Schachte  von  geringer 
Bfdeutong  anzulegen,  welche  indessen  ausschliesslich  zur  Bewältigung 
in  Wassers  dienten.    An  der  Stelle  der  hölzernen  Pumpen,  welche 
^fdtngt  im  Gebrauch  waren,  sind  bereits  Metallpumpen  getreten;  sie 
Verden  von  Arbeitern  bedient,  welche  den  Namen  tromhaiori  führen. 
Vergleicht  man  nun  die  statistischen  Angaben  aus  dem  Jahre  1867  mit 
^^Ben  ans  dem  Jahre  1871,  so  lässt  sich  erkennen,  dass  man  in  dem  Zeit- 
fvuD  Yon  fiknf  Jahren  sehr  bemerkenswerthe  Fortschritte  gemacht  hat 
Wibend  Ende  1867   13  Solfaren  20  Dampfmaschinen  mit  einer  Col- 
iectiTkraft  von  256  Pferden  anwendeten,  zählte  man  im  Jahre  1872 
^ita  21  Solfaren  und  400  Pferdekräfte.     Auch  in  der  Construction 
^  Kasekinen  selbst,  welche  mehr  und  mehr  nach  wissenschaftlichen 
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Principien  erbaut  werden,    sind  wesentliche  Yerbessemngen  zu  ver- 
zeichnen. 

Ao  der  Mündung  der  Schwefelgrube  wirft  ein  jeder  Picconiere  mit 
Hilfe  seiner  Manuali  das  Ton  ihm  geförderte  Erz  zu  einem  Haufen 
(catasta)  auf,  welche  alsdann  Ton  besonderen  Beamten  der  Verwaltung 
(ccUastieri  delV  amministrazione)  gemessen  wei*den.  Als  Maasseinheit 
dient  die  cassa^  ein  Gefass  von  der  Form  eines  Parallelepidons ,  von 
einem  in  den  yersohiedenen  Solfaren  zwischen  2'5  und  5  cbm  schwan- 
kenden Rauminhalte. 

Die  Ausbringung  des  Schwefels  erfolgt  in  Sicilien  fast  aus- 
schliesslich durch  einen  Schmelzprocess.  Das  Ausschmelzen  in  kleinen 
gusseisemen  Apparaten  (doppioni  genannt,  weil  sie,  Retorte  und  Vorlage, 
paarweise  stehen),  wie  sie  in  einigen  Solfaren  der  Romagna  üblicb 
sind,  oder  in  Thongefassen  (pignatti  dt  argilla),  wie  sie  gewöhnlich  in 
den  chemischen  Lehrbüchern  beschrieben  werden,  ist  in  Sicilien  niemals 
im  Gebrauch  gewesen.  Seit  Menschengedenken  bediente  man  sich  anf 
der  Insel  sehr  primitiver  Ausschmelz  Vorrichtungen,  welche  man  mit 
dem  Namen  calcarelle  bezeichnete.  Zu  dem  Ende  wurden  in  den  Boden 
runde  Vertiefungen  eingesenkt  von  2'5  m  Durchmesser  und  etwa  4  dm 
Höhe,  in  deren  Mitte  der  Picconiere  die  Schwefelerze  zu  einem  hohen 
Haufen  aufschichtete,  eine  Operation,  welche  in  der  Regel  zwei  Tage  in 
Anspruch  nahm.  Dieser  Haufen  wurde  nun  am  Abend  angezündet 
und  schon  am  Morgen  des  nächsten  Tages  hatte  sich  so  viel  flüssiger 
Schwefel  in  dem  äusseren  Ringe  der  Vertiefung  angesammelt,  dass  mau 
mit  dem  Ausschöpfen  desselben  und  mit  demGiessen  der  Schwefelbrode 
beginnen  konnte,  womit  man  bis  zum  Abend  fertig  war,  um  an  dem 
folgenden  Tage  denselben  Process  von  Neuem  zu  begannen.  Dieses 
Verfahren  verursachte  nur  unerhebliche  Kosten,  lieferte  aber  auch  nur 
eine  geringe  Ausbeute.  Man  erhielt  in  der  That  nur  ein  Drittel  des 
in  den  Erzen  enthaltenen  Schwefels,  zwei  Drittel  wurden  zur  Belästigung 
der  Umwohner  und  zur  schweren  Schädigung  der  benachbarten  Felder 
in  Gestalt  von  schwefliger  Säure  in  der  Atmosphäre  verbreitet. 

Seit  1850  hat  das  Ausschmelzen  des  Schwefels  in  Sicilien  einen 
sehr  erheblichen  Fortschritt  durch  Umwandlung  der  ccücareUe  in  calcü' 
rani  gemacht.  Letztere  sind,  wie  schon  die  Form  des  Wortes  andentet, 
nichts  anderes  als  den  beschriebenen  ähnliche  Vorrichtungen,  welche 
aber  in  sehr  viel  grösserem  Maassstabe  und  in  verbesserter  Weise  auf" 
gefühi*t  sind.  Die  Calcaroni  sind  grosse  runde  Vertiefungen  von  halb< 
kreisförmigem  oder  halbellyptischem  Querschnitt  von  einem  Durch* 
messer  von  etwa  10  m  und  einer  Tiefe  von  2'5  m.  Sie  werden  in  d 
Regel  in  Localitäten  angelegt,  wo  das  stark  abfallende  Erdreich  gestatte 
von  aussen  eine  Verbindung  mit  dem  unteren  Theile  des  Galcaro 
herzustellen,    dessen  Boden  man    nach  dieser  Stelle  hin  eine  atar 
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Neigung  giebt.  Die  Verbindnng  nach  aussen,  welche  den  seltsamen 
Namen  1a  motte  trägt,  besteht  in  einer  Oeffnung  von  1*20  m  Höhe 
und  25  cm  Breite.  Die  Innenwand  des  Calcarone  ist  mit  einer  Gyps- 
roaner  ausgekleidet,  deren  Dicke  am  hinteren  Theile  4  bis  5  dm  beträgt, 
pich  aber  nach  yom  bis  zu  1  und  selbst  1*2  m  verdickt.  Das  Mauer- 
werk ist  mit  einer  glatten  Decke  Ton  Gyps  überzogen,  welche  für  den 
geschmolzenen  Scliwefel  undurchdringlich  ist. 

Die    Beschickung    des    Calcarone    wird    von    Arbeitern     besorgt 
welche  den  Namen  riempüori  führen.     Sie  bedecken  den  Boden,  ent- 
weder die  Erde  selbst   oder    besser  eine    aus  Mauersteinen  gebildete 
Sohle,    zunächst  mit    einer  Lage   feingepulverter   ausgebrannter  Erze 
fr&herer  Operationen  {ßinese)^  auf  welche  Qie  eine   Schicht  grösserer 
Crzstücke  {ioBei)  folgen  lassen.     Auf  dieser  Unterlage  wird  nunmehr 
dfts  Erz  aufgehäuft,  indem  man  Sorge  trägt,  die  kleineren  Stücke  vor- 
zagsweise  in  der  äusseren  Umrandung  des  Haufens^u  vereinigen.  Gleich- 
zeitig wird  die  Oeffnung  nach  aussen,  damit  das  Schwefelerz  nicht  heraus- 
fiele, durch  eine  Art  Gewölbe  {porie)  geschlossen,  welches  man  im  Innern 
des  Calcarone  aus  grossen  schwefelarmen  Erzblöcken  um  die  OeiSnung 
herum  aufbaut.      Sobald  die   Vertiefung  des  Calcarone  bis  zum  Rande 
frefullt  ist,  häuft  der  Arbeiter  weiteres  Mineral  auf,  bis  ein  Hügel  ent- 
ettnden  ist,    welcher  die  Gestalt   eines   abgestumpften  Kegels  besitzt 
ycolmatura^  cucuzzo)^  indem  er  auch  jetzt  wieder  die  kleineren  Stücke 
D&ch  aussen  setzt  und  die  grösseren  nach  derMitte  zu  einfügt.     Mit 
Hilfe  dieser  grösseren  Blöcke  gelingt  es  ihm  auch,  an  verschiedenen  dem 
Rande  nicht  zu  ferne  gelegenen  Stellen,  zumal  nach  der  Rückseite  des 
C&lcarone  hin  verticale  kaminröhrenartige  Oeffnungenin  dem  Haufen  aus- 
zusparen, welche  während  des  Brandes  den  Zug  vermitteln.     Nun  wird 
der  Haufen  mit  einer  Lage  feinsten  Erzpulvers  {sterro)  beschickt,  dem 
Khliesslich  wieder  eine  Schicht  gepulverter  ausgebrannter  Erze  (ginese) 
folgt,  welche  äussere  Umhüllung  man  mit  dem  Namen  camida  (Hemd) 
bezeichnet.     Um  den  Calcarone  anzünden  zu  können,  muss  nur  noch 
die  Oeffnung  nach  aussen   geschlossen   werden ;  dies  geschieht  durch 
eine  dünne  Gypsmauer,  in  welcher  man  in  verschiedenen  Höhen  kleine, 
während  des  Brandes  mit  Thon  gefüllte  Löcher  lässt.     Das  Anzünden 
des  Calcarone  geschieht  mittelst  schwefelgetränkter  Strohbündel,  welche 
in  die  Zugrohren  geworfen  werden.    Nach  etwa  einer  Stunde  werden 
ille  Oeffiiungen  geschlossen    und  der  Ofen    acht  bis  neun  Tage  sich 
selbst  überlassen.     Um  diese  Zeit   beginnen   gemischte  Dämpfe,    aus 
Walser,  Schwefel  und  schwefliger  Säure  bestehend,  sich   ihren  Weg 
-  durch  die  äussere  Bekleidung  des  Haufens  zu  bahnen  und  in  der  Nähe 
der  Ranchrohren  erscheint   ein  leichter  Anflug  sublimirten  Schwefels. 
Gleichzeitig  erhitzt  sich  ^ehr  und  mehr  der  Verschluss  der  in  der 
Nähe  des  Bodens  befindlichen  Oefibung  nach  Aussen,  welcher  end- 
lich glühend  wird.    Indem  man  eines  der  mit  Thon  gefüllten  Löcher 
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in  der  Gypsmaner  Öfifhet,  kann  man  beobachten,  ob  mch  bereits  eine 
erhebliche  Menge  geschmolzenen  Schwefels  —  die  nennen  ihn  die 
Arbeiter  —  in  dem  unteren  Theile  des  Ofens  angesammelt  hat.  Nnn 
beginnt  die  Arbeit  der  Schwefelgiesser  (arditori).  Mittelst  eines  Tom 
zugespitzten  Eisenstabes  (spiedo)  durchbohren  sie  den  unteren  Theil 
derGypsmauer  und  fangen  den  geschmolzenen  Schwefel  in  befeachtet«D 
Formen  aus  Pappelholz  (gavite)  auf,  welche  die  Gestalt  Ton  abge* 
stumpften  Pyramiden  besitzen.  Auf  diese  Weise  werden  Brode  Ton  50 
bis  60  Kg  —  hälate  —  erhalten,  welche  ohne  Weiteres  in  den  Handel 
gelangen.  Das  Ablassen  und  Giessen  des  Schwefels  wird  nicht  ttberall 
in  gl  eicher  Weise  betrieben.  In  einigen  Gruben  lässt  man  den  Schwefel 
bis  zum  Schlüsse  des  ganzen  Brandes  sich  ansammeln,  um  ihn 
alsdann  auf  einmal  auslaufen  zu  lassen,  in  den  meisten  zapft  man  aber 
den  Calcarone  im  Laufe  von  24  Stunden  zwei  bis  drei  Mal  an  and 
entfernt  so  den  Schwefel,  der  mittlerweile  geschmolzen  ist.  Die  £nt* 
leerung  des  Calcarone  und  seine  Vorbereitung  für  eine  neue  Bescbicknng 
werden  von  Arbeitern  besorgt,  welche  scaJearatori  heissen. 

Die  Dauer  einer  Operation  (von  Beginn  der  Beschickung  bis  zum 
Guss  des  letzten  Schwefelbrodes)  wechselt  mit  der  Capacität  des  Ofens, 
mit  der  Natur  des  Minerals  und  mit  den  atmosphärischen  Bedingungen. 
Bei  gleicher  Grösse  des  Ofens  dauert  sie  um  so  länger,  je  dichter  das 
Erz  und  je  kälter  die  Atmosphäre  ist.  Der  Wind  beschleunigt,  der 
Regen  verzögert  den  Brand.  Im  Mittel  kann  man  annehmen,  daas  das 
Ausschmelzen  in  Anspruch  nimmt  bei  einem  Rauminhalte  des  Calcarone 

von  50  bis  60  Casse 30  bis  35  Tage, 

„  200  „  260      „      50    „    60     „ 

„  400  „500      „       80    „    90     „ 

In  dem  Calcarone  sowie  in  der  Calcarella  wird  ein  Theil  des  Schwe- 
fels verbrannt,  um  die  zum  Schmelzen  des  übrigen  nöthige  Wärme 
zu  liefern.  Der  Schwefelverbrauch  fär  diesen  Zweck  ist  ein  sehr 
wechselnder  und  hängt  von  sehr  mannichfaltigen  umständen  ab.  Er 
ist  besonders  gross,  wenn  das  Mineral  sehr  gypshaltig  ist,  also  viel 
Wasser  enthält,  oder  wenn  es  feucht  in  den  Ofen  gebracht  wurde,  oder 
wenn  während  des  Brennens  heftige  Regengüsse  stattfinden*  Bei  lange 
andauerndem  Regen  kommt  es  vor,  dass  ein  Brand  vollkommen  miss- 
lingt.  Bei  gut  geführter  Operation  mit  einem  Erze,  welches  25  p.C. 
Schwefel,  70  p.  C.  mergelhaltigen  Kalkstein  und  5  p.  0.  Wasser  enthält, 
sollte  der  Theorie  nach  die  Verbrennung  von  Vs  des  Schwefels  hin- 
reichen, um  die  übrigen  Vft  des  Schwefels  auszuschmelsen;  in  Wirk- 
lichkeit aber  werden  Va  ^^^d  selbst  '/^  verbraucht. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  es  an  Vorschlägen  nicht 
gefehlt  hat,  welche  diese  Verluste  zu  vermeiden,  namentlich  aber  auch 
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die  nmwolineiide  Beyölkening '  gegen  die  Bchädlichen  Einflüsse  der  die 
AtmosphSre  yerpestenden  schwefligen  Säure  zu  schützen  streben. 

In  Lercara,  wo  eine  Zeitlang  nur  sehr  reiche  Erze  (iälamane)  vor- 
kamen, welche  sich  leicht  pulyerisiren  Hessen  und  deshalb  für  den  Brand 
in  Calcaroni  nicht  geeignet  erschienen,  hat  man  viele  Jahre  hindurch 
das  AnsBchmelzen  in  offenen  gusseisemen  Kesseln  von  halbkreisförmigem 
Qnenchnitta  mit  Hilfe  von  vegetabilischem  Brennmaterial  bewerkstelligt. 
Die  Schmelzkosten  betrugen  etwa  2*50  Lire  für  100  Kg  Schwefel- 
inabente.  In  einer  Operation  wurden  8  bis  9  Quintale  Schwefel  ausge- 
schmolzen,  welche  2  bis  3  Quintale  Brennmaterial  verbrauchten.  Die 
Kessel  hielten  4  bis  5  Jahre.  In  den  Schwefelgruben  von  Madora 
(Provinx  Lercara),  wo  zumal  sehr  schwefelarme  Erze  verarbeitet  werden 
mOssen,  Iftsst  sich  diese  Methode  nicht  in  Anwendung  bringen.  Dort 
fahrte  Durand  den  nach  ihm  benannten  Ofen  ein.  Er  besteht  aus 
einer  gemauerten  viereckigen  Kammer  von  2  m  Seite  mit  geneigtem 
Boden  und  mit  einer  gewölbten  Yerdachung,  in  deren  Mitte  sich  eine 
Oeflbung  befindet  zui*  Beschickung  und  Entleerung  des  Ofens.  In  dem 
unteren  Theile  der  Yorderwand  ist  die  Ausflussöfinung  und  auch  auf 
beiden  Seiten  befindet  sich  eine  Oefinung,  die  eine  zum  Anbrennen  des 
Ofens,  die  andere  zur  Entfernung  der  Yerbrennungsproducte.  In  einem 
Ofen  von  dem  Inhalte  von  IVs  Casse  nimmt  eine  Schmelzoperation 
(Zeit  fOr  Beschickung  und  Entleerung  des  Ofens  mit  eingerechnet) 
24  Stunden  in  Anspruch.  Der  Process  verläuft  im  Uebrigen  wie  bei 
dem  Galcarone. 

Ein  anderer  Ofen  wurde  1861  von  Conrad  Hirzel  auf  der  Sol- 
fue  des  Col  di  Serio  (Provinz  Lercara)  erbaut.  Mit  Hilfe  dieses  Apparates, 
welchen  der  Erfinder  patentirte,  soll  die  Schmelzung  schneller  von 
statten  gehen  und  jeder  Yerlust,  sei  es  durch  Sublimation,  sei  es  durch 
Etttiflndnng  des  Minerals,  vermieden  werden.  Allein  der  sinnreiche 
Apparat  ist  complicirt  und  die  &folge  sind  meist  hinter  den  Erwar- 
tingen snrüdcgeblieben ,  so  dass  man  nach  Yerlauf  von  zwei  Jahren 
den  Hirzel 'sehen  Ofen  wieder  verlassen  hat.  Ein  fast  gleichzeitig 
Ton  Joseph  Gill  auf  der  Solfara  della  Croce  (Lercara)  eingerichteter 
Apparat,  welcher  die  Schmelzung  des  Schwefels  mit  Hilfe  heisser  von 
Sanentoff  befreiter  Luft  bezweckt,  sowie  ein  von  Heinrich  Keys  er 
erdichtes  System,  den  Schwefel  durch  Sublimation  in  gusseisemen  oder 
tbönemen  Betorten  zu  gewinnen,  haben  kein  besseres  Schicksal  ge- 
iaht Letzteres  System  scheint  im  besten  Falle  nur  für  die  Yerarbeitung 
Ton  sehr  reichem  Erzpulver  (sterri)  und  dann  auch  nur  zur  Fabrikation 
Toa  Sehwefelblumen  dienen  zu  können. 

Auch  der  1867  von  Henry  Condy  Bollmann  gemachte  Yorschlag, 
£e  Sehwefelerse  auf  nassem  Wege  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  ent- 
ichwefeb,  hat  keinen  Erfolg  gehabt    Nach  Yersuchen,  welche  1868 
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in  Bagnoli  bei  Neapel  ausgeführt  wurden,  hätten  sich  der  Ausfühnuig 
im  Grossen  unübersteigliche  Hindernisse  in  den  Weg  gestellt. 

Noch  muBS  hier  der  Versuche  gedacht  werden,  den  Schwefel  durch 
gespannten  Wasserdampf  aus  den  Erzen  auszuschmelzen.  Dahin  zielende 
Vorschläge  sind  schon  Yor  vielen  Jahren  von  Joseph  Gill  gemacht 
worden,  allein  erst  im  Jahre  1868  hat  Thomas  in  Palermo  Versuche 
im  Grossen  angestellt,  diesen  Process,  welcher  mittlerweile  von  einer 
Gesellschaft  (Societä  priviJegiata  per  la  fusione  dello  solfo  in  ItdlM) , 
patentirt  worden  war,  fQr  die  Schwefelindustrie  zu  verwerthen  *).  Das 
Verfahren  bedingt  die  Anwendung  gewöhnlichen  Brennmaterials.  Als 
Ueberträger  der  Wärme  dient  Wasserdampf  von  einer  Spannung, 
welche  der  Schmelztemperatur  des  Schwefels  entspricht.  Theoretisch 
sollte  für  diesen  Zweck  ein  Dampf  von  2  Atmosphären  Spannung  ge- 
nügen ;  in  der  Praxis  zeigt  es  sich  aber,  dass  man  einer  Spannung  von 
3  bis  3'5  Atmosphären  bedarf;  eine  stärkere  Spannung  würde  die 
Qualität  des  zu  erzielenden  Schwefels  beeinträchtigen. 

Mit  Hilfe  dieses  Systems  lassen  sich  indessen  täglich  nicht  mehr 
als  sechs  bis  sieben  Schmelzungen  ausführen,  vorausgesetzt,  dass  man 
jedes  Mal  zwei  Tonnen  in  Behandlung  nimmt.  In  einer  wohlgelungenen 
Operation  sollten  nicht  mehr  als  5  p.C.  des  in  dem  Erze  enthaltenen  Schwe- 
fels ^rückbleiben,  so  dass  man  also  aus  einem  Mineral  von  22  p.  C.  Schwe- 
fel durch  Ausschmelzen  mit  Wasserdampf  21  p.  G.  Schwefel  gewinnen 
sollte,  während  die  Arbeit  imCalcaronenur  15  p.C.  liefert,  durchweiche 
Mehrausbeute  die  Arbeitskosten  nahezu  gedeckt  würden.  Allein  man 
darf  nicht  vergessen,  dass  Sicilien  kein  Brennmaterial  besitzt,  dass 
60  Lire  kein  ungewöhnlicher  Preis  filr  die  Tonne  eingeführter  Kohle 
ist  und  dass  auch  die  Metallapparate,  in  welchen  der  Process  ausgeführt 
wird,  ziemlich  kostspielig  sind,  der  Transportkosten  für  die  von  aassen 
be8cha£Bten  Maschinen  nicht  zu  gedenken.  Im  Augenblick  muss  es 
unentschieden  bleiben,  ob  die  Methode  der  Dampfschmelze  Aussicht 
hat,  das  alte  Verfahren  zu  verdrängen.  Für  die  Behandlung  sehr  armer 
Erze  scheint  sich  schon  jetzt  für  erstere  ein  Vortheil  herauszustellen. 
Die  Gesellschaft  betreibt  die  Dampfschmelze  auf  eigene  Rechnung  in  der 
Weise,  dass  sie  sich  durch  eine  Quote  des  erzielten  Rohproductes  be- 
zahlt macht,  während  der  Rest  dem  Eigenthümer  der  Solfare  verbleibt. 
Diese  Quote  wechselt  je  nach  der  Natur  des  verarbeiteten  Minerals;  in 
der  Solfare  della  Croce  betrug  sie  32  p.C.,  in  Madore,  Montedoro  und 
Sommatino  nur  29  p.C. 

Uebrigens  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  eben  wegen  der 
Verschiedenheit  des  zu  bearbeitenden  Materials  die  Erfolge  in  verschie- 


^)  Vergl.  auch  in  einem  späteren  Theile  dieses  Berichtes  den  Aufintz 
über  Verwerthnng  der  Sodarückstände  (Eegeneration  des  Schwefels). 


Die  Schwefelindustrie  Siciliens.  153 

denen  Graben  sehr  angleich  ausgefallen  sind,  so  dass  man  an  yer- 
schiedenen  Orten,  an  welchen  man  den  Apparat  der  Gesellschaft  ein- 
geföhrt  hatte,  denselben  später  wieder  aufgegeben  hatte,  während  man 
in  anderen  noch  unentschieden  war,  ob  man  ihn  würde  beibehalten 
können. 

Die  Reinigung  des  Schwefels  wird  noch  immer  vorzugsweise  in 
Frankreich,  zumal  in  der  Kähe  von  Marseille  ausgeführt.  In  Sicilien 
existiren  nur  zwei  oder  drei  Raffiiierien  (in  Catania  und  Porto 
Empedocle),  welche  aber  nur  mit  kleinen  Mengen  und  überdies  nur 
zeitweise  arbeiten. 


Fabrikation  der  SchwefelsSnre. 

Von  Robert  Hasenolever, 

Fabrikdiractor  In  Stolberg. 


Nur  in  wenigen  Zweigen  der  chemischen  Technologie  dürften 
gleiche  Fortschritte  constatirt  werden  können,  wie  sie  in  der  Schwefel- 
sänreindnstrie  in  den  letzten  zehn  Jahren  stattgefunden  haben.  Eines- 
theils hat  sich  die  Prodaction  in  quantitativer  Böziehnng  ungemein 
entfaltet  durch  die  gesteigerte  Fabrikation  von  Soda,  Potasche  und 
Mineraldünger,  durch  die  künstliche  Darstellung  des  Alizarins  und  die 
Nitroglycerinbereitung  etc.,  an  deren  theils  aber  hat  auch  die  Methode 
der  Fabrikation  der  Schwefelsäure  wesentliche  Veränderungen  erfahren. 

Während  frühere  Arbeiten  vorzugsweise  darauf  gerichtet  waren, 
neue  Yerfahrungsarten  und  Apparate  für  die  Darstellung  der  Schwe- 
felsäure aufzufinden,  ist  man  in  den  letzten  Jahren  hauptsächlich 
bemüht  gewesen,  neue  Bezugsquellen  für  schwefelige  Säure  ausfindig 
zu  machen,  die  Verbrennungsöfen  zu  verbessern  und  den  nun  seit 
einem  Jahrhundert  benutzten  Process  in  den  Bleikammern  theoretisch 
aufzuklären,  um  ihn  in  der  Praxis  zu  vervollkommnen. 

Ausser  den  hierauf  bezüglichen  Mittheilungen  verschiedener  Che- 
miker und  Techniker  in  den  Zeitschriften  sind  folgende,  die  ScHwefel- 
säurefabrikation  betreffende  Werke  erschienen: 

1.  M.  J.  Kolb,  Etüde  sur  la  fäbrication  de  Vacide  suHfurigue  «w- 
siderie  au  point  de  vue  thiorique  et  technologique.    Lille  1865. 

2.  Dr.  C.  A.  Winkler,  Untersuchungen  über  die  chemischen  Vor- 
gänge in  den  Gay-Lussac'schen  Condensationsapparaten  der 
Schwefelsäurefabrücen.     Freiberg  1867. 

3.  Handbuch  der  chemischen  Technologie,  herausgegeben  von  P. 
A.  Bolley,  11.  Band,  1.  Gruppe  von  Dr.  P.  Schwarzenberg. 
Braunschweig  1869. 

4.  F.  Bode,  Beiträge  zur  Theorie  und  Praxis  der  Schwefelsänre- 
fabrikation.    Berlin  1872. 
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5.  Henry  Arthur  Smith,  The  Chemiäry  of  stUphuric  acid  mü" 
mtfadure,  London  1873  (in  deutscher  Bearbeitung  unter  dem 
Titel :  Die  Chemie  der  Schwefelsäurefabrikation,  von  H.  A.  S  m  i  t  h. 
Aus  dem  Englischen  übersetzt  von  Fr.  Bode.    Freiburg  1874). 

6.  Larenzo  Parodi,  SuW  extrcufiane  deJlo  sol/o  in  Sidlia,  e  sugli 
UM  industriäli  dd  medesimo.    Firenze  1873. 


Die  Zahl  der  Schwefelverbindungen ,  welche  zur  Fabrikation  von 
Schwefelsäure  Verwendung  finden,  ist  in  den  letzten  zehn  Jahren 
bedeutend  gewachsen.  Nur  in  wenigen  Fabriken  benutzt  man  zur 
Darstellung  der  Schwefelsäure  noch  den  Schwefel;  yorherrschend  wird 
Schwefelkies  hierzu  verwandt,  daneben  in  vereinzelten  Fällen  Bleistein, 
Kapferstein,  Kupferkies,  Zinkblende  und  Laming'sche  Masse. 

üeber  neue  Gonstructionen  der  Schwefelöfen  ist  Nichts  veröffent- 
licht worden.  Bemerkenswerth  ist  immerhin  die  in  einigen  Fabriken 
erfolgte  Umwandlung  der  EiesÖfen  in  Schwefelbrenner  durch  einfaches 
Einf&hren  von  Gussplatten  an  die  Stelle  der  Roststäbe,  welche  durch 
die  hohen  Kiespreise  in  den  Jahren  1871  bis  1873  hervorgerufen  wurde. 
Heidenreich  in  Hannover  änderte  zuerst  seine  Oefen  in  der  ange- 
fahrten Weise;  in  der  genannten  Fabrik  wurden  in  24  Stunden  120  Kg 
Schwefel  pro  qm  verbrannt. 

Aach  in  Stettin,  Hamburg  und  an  anderen  Orten  hat  man  in  den 
letzten  Jahren  Schwefelsäure  aus  Schwefel  dargestellt,  während  man  fräher 
Kies  verwendete.  Nachdem  die  Preise  der  Kiese  gefallen ,  hat  man  in 
Tiden  Fabriken  die  Darstellung  der  Schwefelsäure  aus  Schwefel  wieder 
lafgegeben. 

Die  Ausfuhr  an  Schwefel  aus  Sicilien  hat  in  den  letzten  Jahren 
die  in  der  Tabelle  angeführten  Zahlen  erreicht. 

1862  ....  143323  Tonnen 

1863  ....  147035    „ 
.  1864  ....  139841    „ 

1865  ....  138232    „ 

1866  ....  179110   „ 

1867  ....  192320    „ 

1868  ....  172387    „ 

1869  ....  170141    „ 

1870  ....  172751    „ 

1871  ....  171236    „ 

Seit  vielen  Jahren  wird  der  Schwefel  in  den  Weinbergen  Frank- 
i^icha,  Italiens  und  Spaniens  gegen  die  Traubenkrankheit  in  grossen 
Quantitäten  angewandt.  Die  vermehrte  Production  an  Schiesspulver  und 
Ultramarin  erfordert  ebenfalls  grosse  Mengen  Schwefel,  so  dass  die 
dorch  die  Einführung  von  Schwefelkies  zur  Säurefabrikation  bedingte 
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Yerminderung  des  Consums  von  Schwefel  den  Export  aus  Sicilien  kaum 
herahgedrückt  hat. 

Schwefelkiesröstung.  Die  Verwendang  des  Schwefelkieses  zur 
Darstellung  von  Schwefelsäure  ist  jetzt  beinahe  allgemein  geworden  und 
die  Förderung  dieses  Minerals  ist  daher  in  den  letzten  zehn  Jahren  ganz 
bedeutend  gestiegen.  Die  gi'össten  Quantitäten,  welche  in  England 
yerbraucht  werden,  kommen  aus  Spanien,  Portugal  und  Norwegen. 

Die  Einfuhr  yon  Schwefelkies  und  Schwefel  nach  Grossbritannien 
betrug  in  Tonnen: 


Schwefelkies  aus: 

Schwefel 
aos: 

Norwegen 

'S 

es 

1 

'S 

1 

o 

06 

d 
.S 

1 

M 

Verschiedenen 
Bezugsquellen 

OS 

S 

a 

d 

1862 

4975 

6817 

9860 

53  296 

33  717 



2187 

110  852 

54  2CK; 

1863 

6736 

15  409 

12  059 

109  180 

33  213 



2628 

179  225 

43  060 

1864 

16  087 

12  751 

7069 

118  489 

15  529 



1065 

170  990 

40  42') 

1865 

22  229 

14  727 

2121 

137  787 

16  393 



369 

193  626 

49  840 

1866 

38  262 

21574 

4006 

165  993 

11910 

1226 

1625 

244  596 

62  850 

1867 

77  895 

34  592 

2299 

105  556 

50  222 

— 

2134 

272  698 

59  270 

1868 

63  007 

41  559 

— 

75  883 

47  458 

794 

1019 

229  720 

64  080 

1869 

63  091 

13  983 

140  805 

99  648 

— 

2420 

319  947 

51  5t<^' 

1870 

67  464 

14914 

174  459 

150  996 

3676 

411512 

54  12U 

1871 

74  416 

12  809 

120  573 

242  163 

4581 

454  542 

1872 

71665 

5662 

— 

180  329 

257  429 

— 

2521 

517  626 

Frankreich  bezieht  den  Schwefelkies  der  Hauptsache  nach  aus 
Chessy  und  Saint  Bei  bei  Lyon;  im  Norden  wird  belgischer  Kies  iu 
untergeordneten  Quantitäten  verarbeitet.  Der  in  Deutschland  vor- 
brauchte  Schwefelkies  stammt  vorzugsweise  von  den  Gruben '  der  Ge- 
werkschaften Sicilia  und  Siegena  bei  Siegen ;  geringe  Quantitäten  liefern 
einige  rheinische  Gruben,  das  Feinkieslager  bei  Schwelm,  der  Rammels- 
berg  im  Harz  etc. 

Die  Schwefelkiesproduction  (in  Tonnen)  betrug  in  den  Gruben  von : 
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Belgien 

Chessy  und 

Saint  Bei 

bei 

Lyon 

Goslar 

Siegen 

In  sämmt- 
lichen   preus- 

sischen 
Gruben,  aus- 
ser Siegen 
und  Goslar 

1862 

— 

45  973 

— 

14  850 

7461 

1863 

36  244 

59  699 

— 

28  765 

5934 

1864 

28  956 

61103 

— • 

29  115 

3437 

ld65 

31818 

63  538 

— 

34  060 

4187 

1866 

55  004 

65  222 

— 

50  875 

4302 

1867 

41298 

75  653 

1599 

71835 

4756 

1868 

37  933 

75  656 

2635 

90  100 

3953 

1869 

31670 

91020 

2689 

64  789 

6394 

1870 

28  665 

63  464 

3225 

92  048 

3191 

1871 

42  272 

68  797 

3324 

110  432 

4574 

1872 

40  932 

99  000 

3640 

144  745 

964 

1873 

127  000 

1217 

123  172 

3748 

Die  Oefen,  welche  man  zur  Röstang  von  Schwefelkies  anwendet, 
sind  TerBcliieden ,  je  nachdem  Stacke,  Graupen  oder  Feinkies  in  den- 
selben Terbrannt  werden  sollen.  Die  Stückkiesbrenner  stimmen  meist 
äarin  überein,  dass  die  Erze  auf  eisernen  Roststaben  abgeröstet  wer- 
den. Die  in  England  gebräuchlichen  „Eilns^  sind  mehrfach,  zumal 
neuerdings  Yon  H.  A.  Smith  ^),  beschrieben  und  durch  Zeichnungen 
erläutert  worden.  Die  einzelnen  Oefen  sind  durch  kleine  Gewölbe  yon 
einander  getrennt  und  in  solcher  Zahl  yerbunden,  dass  die  Gase,  welche 
ans  denselben  in  die  Bleikammer  gelangen,  einen  ziemlich  constanten 
Gehalt  an  schwefliger  Saure  haben.  Jede  Abtheilung  ist  durch, 
eine  besondere  Thür  von  unten  abgesperrt,  durch  welche  die  ausge- 
brannten Stückerze  entfernt  werden.  Diese  Thüren  sind  geschlossen, 
w^n  von  oben  eine  frische  Ladung  Kies  in  den  Ofen  gelangt,  wodurch 
ein  Entweichen  grosser  Quantitäten  von  schwefliger  Säure  während  des 
Oeffnens  der  oberen  Thür  bei  einer  frischen  Beschickung  verhindert  wird. 
Ist  der  Niveauunterschied  zwischen  dem  Ofen  und  dem  Eintrittsrohr 
der  Gase  in  die  Kammer  ein  beträchtlicher,  so  wird  Luft  eingesogen 
and  es  kann  daher  keine  schweflige  Säure  beim  Oeffnen  einer  Arbeits- 
thür  entweichen. 

Die  belgischen  Kiesöfen  haben  meist  feste  Roste  und  befindet  sich 
ein  grosser  Canal  unter  denselben ,  der  mit  einem  Schornstein  in  Yer- 


^)  H.  A.  Smith,  in  dem  Seite  155  citirten  Werke,  14. 
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bindang  steht.  Beyer  von  oben  eine  frische  Oharge  Schwefelkies  ein- 
gebracht wird,  gehen  die  Arbeiter  in  den  Canal  and  entfernen  die  aus- 
gebrannten Kiese,  welche  auf  den  Rosten  liegen,  durch  Auskratzen  mit 
langen  eisernen  Haken.  Damit  die  Leute  bei  dieser  Arbeit  nicht  Tom 
Staub  zu  sehr  belästigt  werden,  ö&en  sie  den  Schieber,  welcher  den 
Canal  mit  dem  Schornstein  verbindet ,  so  dass  ihnen  reichlich  frische 
Luft  zuströmt.  Diese  Einrichtung  gewährt  gleichzeitig  einen  andern 
Yortheil.  Könnte  man  den  Luftzutritt  zum  Ofen  hermetisch  absperren, 
so  würde  man  im  Stande  sein  zu  yerhindem,  dass  schweflige  Saure 
aus  dem  Ofen  entweicht,  wenn  die  Arbeitsthüren  des  Kiesofens  zum 
Einwerfen  einer  neuen  Beschickung  geöffnet  werden.  Da  indessen  her- 
metische Verschlüsse  bei  Röstöfen  nicht  anzubringen  sind,  so  kann 
man  diese  Verluste  mit  Hilfe  des  langen  Canales  zweckmässig  Termei- 
den.  Man  schUesst  die  von  aussen  zam  Canal  führende  Thür  möglichst 
dicht  und  öffnet  den  zum  Schornstein  führenden  Schieber  gerade  so 
weit,  dass  die  durch  die  Undichtigkeiten  der  Thür  eindringende  Luft 
unter  den  Roststäben  nach  dem  Schornstein  hinzieht  und  nicht  zwischen 
den  Roststäben  in  den  Ofen  aufsteigt.  Durch  zu  starken  Zug  würde 
durch  die  Arbeitsthüren  Luft  in  den  Ofen  aspirirt  und  schweflige  Säure 
aus  dem  Schornstein  entweichen.  Die  Röstung  stagnirt  also  so  lange, 
bis  die  neue  Beschickung  im  Ofen  ausgebreitet  ist;  man  schliesst  dann 
den  Schieber  wieder  und  öffnet  die  Thür,  welche  zum  Canal  führt,  so 
weit,  als  es  die  gute  Abröstung  im  Kiesofen  verlangt. 

In  Frankreich  hat  man  seit  Jahren  drehbare  Roststäbe  in  den  Kies- 
öfen. Bereits  im  Jahre  1848  waren  solche  bekannt.  Sie  sind  einestheils 
f^  den  Arbeiter  bequem  und  bieten  andererseits  ffStr  die  Röstung  den 
Vortheil ,  dass  bei  dem  Hin  -  und  Herbewegen  der  Roststäbe  nur  die 
unterste  Lage  der  Beschickung  ausfällt.  Die  einzelnen  Abtheilungen 
sind  meist  durch  Bogen  von  einander  getrennt;  die  Oefen  gleichen  den 
engli'schen,  nur  ist  die  Kiesschicht  niedriger,  da  meist  reichere,  leicht 
entzündliche  Erze  geröstet  werden. 

In  Deutschland  sind  Stückkiesöfen  nach  französischen ,  belgischen 
und  englischen  Mustern  in  Oebrauch.  Eine  Combination  des  französi- 
schen und  belgischen  Ofens  wurde  im  Jahre  1866  in  der  chemischen 
Fabrik  Rhenania  bei  Stolberg  eingeführt  und  hat  diese  Construction 
seither  weitere  Verbreitung  gefunden.  .  Die  ausgebrannten  Kiese 
werden  durch  drehbare  Roststäbe  entfernt,  weil  nach  dem  belgischen 
Verfahren  die  Arbeiter  mit  ihren  langen  Haken  leicht  in  noch  schwefel- 
reiche Lagen  eindringen  und  die  Abbrände  alsdann  einen  zu  hohen 
Schwefelgehalt  behalten.  Unter  den  Rosten  ist  auf  der  Rhenania  der 
lange  Canal  der  belgischen  Oefen  beibehalten,  welcher  eine  neue  Be- 
schickung ohne  Verlust  an  schwefliger  Säure  gestattet.  Ausserdem 
erlaubt  er  unter  den  Rost  bequem  einen  Wagen  zu  schieben,  in  wel- 
chen die  Kiesabbrände  direct  einfallen  und  ohne  Umladung  abgeführt 
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werden.  Gestatten  es  die  Terrainverhältnisse  nicht  anders,  so 
kann  der  Wagen  eine  niedrige  Form  erhalten  nnd  das  Sohienen- 
geleise  mit  dem  Niveau  der  Hüttensohle  in  gleicher  Höhe  liegen.  Die 
Betciiickang  der  Oefen  mit  Stückkiesen  geschieht  auf  der  Rhenania  bei 
Stolberg  und  an  anderen  Orten,  wo  die  Anfahr  auf  den  Kiesofen  keine 
Schwierigkeiten  macht,  durch  eine  im  Gewölbe  befindliche  Oefihnng 
und  dauert  dann  das  Einfielen  nicht  länger  als  2wansig  Secunden. 
Ist  es  zu  umständlich,  die  Erze  auf  den  Ofen  zu  schaffen,  so  wirft  man 
dieselben  mit  Schaufeln  durch  die  Arbeitsthüren  ein.  400  Kg  sind  auf 
diese  Weise  in  f&nf  Minuten  in  den  Ofen  zu  bringen.  Da  das  Chargiren 
immer  eine  Störung  fiir  den  Ofengang  ist,  so  erscheint  es  zweckmässig, 
diese  Störung  auf  die  kleinste  Dauer  zu  beschränken. 

Arme  Stückkiese  werden  in  Freiberg  und  Oker  in  sogenannten 
Kilns  gerostet.  Es  sind  dies  kleine  Schachtöfen  mit  seitlichem  Gas- 
sbsog  und  niedrigem  Gewölbe,  in  welchem  hohe  Erzschichten  gehalten 
werden  *). 

Was  die  Röstung  von  Feinkies  und  Graupen  betrifft,  so  geschieht 
dieselbe  zuweilen  in  der  Weise,  dass  diese  Erze  ebenfalls  mit  den 
Stöcken  geröstet  werden.  Dieses  Verfahren  ist  indessen  nicht  günstig, 
insofern  die  Röstung  des  ganzen  Eiesquantums  mangelhaft  wird. 

Besser  ist  die  Verarbeitung  des  Feinkieses  zu  „Klütten**  (Stöckeln, 
tevTets,  hätts).  Das  feine  Erz  wird  zu  dem  Ende  mit  mehr  oder  we- 
lüget  Thon  und  Wasser  gemengt,  in  Kugeln  geformt  oder  in  Stückchen 
geschnitten.  Die  getrockneten  Klütten  werden  dann  für  sich  oder  mit 
Stüekenen  gemischt  in  den  für  Stückkies  beschriebenen  Oefen  geröstet. 
Englische  Fabriken,  welche  spanische  kupferhahige  Kiese  rösten, 
Bischen  die  fein  gemahlenen  Erze  mit  Wasser  (ohne  Thon)  und  for- 
men den  Brei,  der  durch  seinen  Gehalt  an  Vitriol  zusammenhängt,  zu 
KlQtten. 

Für  die  Röstung  def  Feinkiese  und  Graupen  sind  in  den  letzten 
Jahres  verschiedene  Oefen  construirt  worden. 

Im  Jahre  1862  führte  man  in  Freiberg  die  sogenannten  Schütt- 
öfen  ein,  deren  originelle  und  sinnreiche  Gonstruction  von  Moi'itz 
Gerste nhöf er  herrührt.  Dieselben  sind  in  den  meisten  technischen 
Journalen  beschrieben.  In  Schwarzenberg's  Arbeit  über  Schwefel- 
sinrefabrikation,  S.  415,  sind  besonders  deutliche  nach  genauem  Maass 
iosgef&hrte  Zeichnungen  gegeben.  F.  Bode,  Assistent  in  Gersten- 
höfer*s  technischem  Bureau,  beschreibt  in  seiner  Brochüre:  ,|Beiträge 
xv  Theorie  und  Praxis  der  Schwefelsäurefabrikation  ^  die  Gonstruction 
tthr  aosfUirlich.     Er  beschäftigt  sich  zumal  eingehend  mit  allen  ge- 


*)  VergL  Gra  ham-Otto*s  Lehrb.  II.  Band,  1.  Abth.  549. 
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gen  die  Ger  et  enhöfer 'sehen  Oefen  erhobenen  Bedenken  und  gucht 
dieselben  zu  beseitigen. 

Zur  Rostung  im  Gerstenhöfer'schen  Schüttofen  müssen  die  £ne 
im  feingepulverten  Zustande  angewandt  werden.  Die  EntschwefeliiDg 
erfolgt'  beim  Herabfallen  der  Erze  in  einem  Schachtraume  Ton 
circa  Ö  m  Höhe,  1*25  m  Breite  und  0'80  m  Tiefe.  Dieser  Schacht- 
raum ist  mit  dreiseitigen  Prismen  aus  feuerfestem  Thon,  welche 
mit  einer  Kante  nach  unten  und  einer  Fl&che  nach  oben  gekehrt  sind, 
so  ausgesetzt,  dass  zwischen  denselben  Zwischenräume  bleiben  und  die 
einzelnen  Erzkörnchen  von  einem  Prisma  aufs  andere  fallen.  Die 
Erze  gelangen  durch  einen  Aufgabeapparat  continuirlich  in  den  Ofen, 
die  Abbrände  werden  unten  von  Zeit  zu  Zeit  entfernt.  Der  Ofen  wird 
vor  der  Beschickung  mit  Erzen  durch  Holz  oder  Kohlen  warm  ge- 
feuert; sobald  die  geschwefelten  Erze  in  den  Ofen  gelangen,  entfernt 
man  das  Feuer,  da  nunmehr  die  Verbrennung  des  Schwefels  in  den 
Erzen  die  zur  Röstung  erforderliche  Temperatur  liefert.  Von  reichen 
Erzen  lässt  man  kleine,  von  armen  Erzen  grosse  Mengen  durch  den 
Ofen  passiren. 

Statt  unten  im  Ofen  Roststäbe  einzulegen  und  diese  nach  dem 
Anwärmen  wieder  auszuziehen,  brachte  der  Verfasser  bei  den 
Gerstenhöfer'schen  Oefen,  welche  in  Stolberg  gebaut  wurden,  eine 
bleibende  seitliche  Feuerung  an.  Dieselbe  wurde  bei  regelmässigem 
Gang  mit  Steinen  zugesetzt,  beim  Wechsel  von  Erzen  oder  Störungen 
im  Betrieb  vorübergehend  in  Gebrauch  genommen.  In  Stolberg  zog 
man  auch  das  Erz  direct  aus  dem  Ofen  in  einen  Wagen,  welcher 
unterhalb  des  Schiebers  angebracht  ist.  Beide  Vorrichtungen  bezeich- 
net Bodo  als  Verbesserungen  am  Gerstenhöfer'schen  Schüttofen. 

Der  Gerstenhöfer'sche  Schüttofen  gewährt  den  grossen  Vor- 
theil,  das9  arme  Schwefelerze  ohne  Brennmaterial  geröstet  werden  kön- 
nen und  dabei  reiche  für  den  Bleikammerprocess  taugliche  Gase  von 
constanter  Zusammensetzung  resultiren.  Kommt  es  hierbei  auf  voll- 
ständige Abröstung  nicht  an,  so  steht  der  Gerstenhöfer'sche  Ofen 
unerreicht  da.  In  Vedrin  in  Belgien,  wo  der  gute  Schwefelkies  ver- 
kauft und  nur  der  schlechte  zur  Darstellung  von  Säure  benutzt  wird, 
werden  mit  dem  Gerstenhöfer'schen  Ofen  zufriedenstellende Betriebs- 
resultate  erzielt;  ebenso'  in  Freiberg,  wo  nur  eine  Vorröstung  von 
gemischten  Erzen  verlangt  wird. 

Zur  Röstung  von  schwefelreichem  Feinkies  hat  sich  der  Ofen  kei- 
nen allgemeinen  Eingang  verschafft,  er  functionirt  weder  iu  Frankreich 
noch  in  England  (ausser  in  Swansea  für  Kupferstein)  und  wurde  in 
der  chemischen  Fabrik  zu  Chauny  (Dep.  Aisne),  in  Widnes  (Lanca- 
shire),  in  Nienburg  a.  d.  Weser  und  in  Stolberg  wegen  ungenügen- 
der Abröstung  und  zu  grosser  Flugstaubbildung  wieder  ausser 
Betrieb  gesetzt. 
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Ein  Ofen  för  Feinkies  yon  Perret  war  1867  auf  der  Pariser  Aus- 
BteUong  im  Modell  ausgestellt;  Schwarzenberg  hat  denselben  ge- 
DMi  beschrieben  ^). 

Dieser  Ofen  besteht  ans  mehreren  Etagen  horizontaler  Platten, 
welche  über  einem  Stückkiesofen  angebracht  sind.  Die  Platten, 
welche  in  einem  Abstand  von  30  cm  auf  einander  folgen,  sind  5 
bis  8  cm  hoch  mit  Feinkies  bedeckt  und  werden  von  den  Röstgasen 
bestrichen,  welche  auf  ihrem  Wege  von  unten  nach  oben  die  Erze  ent- 
ichwefeln.  Der  Perret' sehe  Ofen  ist  in  der  chemischen  Fabrik  Wohl- 
gelegen bei  Mannheim  seit  Jahren  im  Betrieb,  im  Uebrigen  wohl  nur 
auf  Frankreich  beschränkt  geblieben.  Die  ursprünglich  ausgeführten 
CoDStmctionen  erhoben  sich  mehr  als  6  m  über  die  Hüttensohle; 
ne  erforderten  wiele  Arbeit,  da  das  Erz  von  einer  Etage  zur  anderen 
gekrückt  wurde,  wobei  überdies  etwas  schweflige  Säure  verloren  ging. 
Die  neuesten  P  er  r  et 'sehen  Oefen  sind  wesentlich  modificirt  und  func- 
tioniren  ganz  vorzüglich.  Sie  sind  etwas  über  2  Meter  hoch  und  ha- 
ben nur  vier  Reihen  Platten  übereinander,  welche  alle  von  der  Hütten- 
sohle beschickt  werden.  Der  Kies  brennt  auf  jeder  Platte  vollständig 
Ml  und  es  ist  daher  nicht  nöthig,  den  Kies  von  oben  nach  unten  zu 
sduehen.  Auf  diese  Weise  werden  gleiche  Oewichtsmengen  Stückkies 
and  Feinkies  abgeröstet. 

Maletras^in  Ronen  hat  zuerst  einen  Plattenofen  nach  der  Per- 
r einsehen  Gonstruction  angelegt,  in  welchem  schwefelreiche  Feinkiese 
f&r  lieb  ohne  Stückkies  und  ohne  Kohlefeuerung  gut  abgeröstet  wer- 
den. In  Dieuze  und  bei  Berlin  sind  ähnliche  Oefen  in  Betrieb.  Die 
Köstung  von  armen  Kiesen  hat  in  Dieuze  keine  befriedigende  Resul- 
tate gegeben,  obwohl  die  Erze  getrocknet  waren,  ehe  sie  in  den  Ofen 
gekngten.  Der  Feinkies  von  46  bis  48  p.  0.  Schwefel  wird  dagegen 
aaf  3  bis  4  p.  0.  abgeröstet. 

Peter  Spence  liess  sich  1861  in  England  einen  Ofen  patentiren '), 
m  Feinkies  zu  rösten,  wie  er  in  ähnlicher  Form  vor  20  Jahren  in 
Belgien  und  Stolberg  bei  Aachen  eingeführt  war.  Der  Ofen  wurde  mit 
Fenening  betrieben,  die  eine  aus  Gewölben  gebildete  Muffel  zur  Auf- 
nahme der  Schwefelerze  erhitzt.  Da  durch  die  Arbeitsthüren  viel  Luft 
eitttritt,  so  enthalten  die  Gase  nur  wenig  schweflige  Säure.  In  der 
Fabril^von  Imeary  bei  New  Castle  on  Tyne  ist  noch  ein  Spence 'scher 
Ofen  in  Betrieb;  bei  Spence  selbst  soll  der  Ofen  nicht  mehr  functio- 
aiien  nnd  hat  derselbe  überhaupt  nur  eine  beschränkte  Anwendung 
gefanden« 

Allhusen  in  Gateshead  bei  New  Castle  röstet  Feinkiese  auf 
oiernen  Platten,  welche  sich  oberhalb  der  Stückkiese  befinden,  lieber 
&  Beiriebsresultate  ist  nichts  bekannt  geworden. 


^  Bolley'a  Handb.  d.  ehem.  TeohnoL  n,  421.        >)  Nro.  3002.    1861. 
WioMv  WdtMUiteHniig.  n 
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Die  chemische  Fabrik  Rhenania  in  Aachen  stellte  1873  in 
Wien  Modelle  von  Röstöfen  aus,  welche  zuerst  in  Stolberg  nach  dem 
Principe  Wilhelm  Helbig's  und  des  Verfassers^)  gebaut  sind.  Die 
Oefen  dienen  zur  Röstung  tou  feinkörnigen  schwefelhaltigen  Minera- 
lien und  sind  hauptsächlich  für  Schwefelkies  und  Zinkblende  in 
Anwendung.  Das  Neue  und  Eigenthümliche  in  der  Construction  besteht 
darin,  dass  die  Erze  auf  stark  geneigten  Ebenen  geröstet  werden, 
welche  ein  Rutschen  der  darauf  lagernden  feinkörnigen  Masse  zulassen, 
wenn  an  der  tiefsten  Stelle  Erz  fortgenommen  wird. 

Der  im  Jahre  1870  beschriebene  Plattenofen  ist  zur  Röstung  Ton 
Elopfabiallen  der  St&ckkiese  vielfach  in  Gebrauch  und  in  Tersehiede- 
nen  Fabriken  gegenwärtig  in  der  Ausführung  begriffen.  Es  wird  ein 
Gemenge  von  dicken  Grraupen,  feinen  Graupen,  Sand  und  Schlich  auf- 
gegeben. Die  Stückkiese  werden  dicht  bei  dem  Plattenthurm  in  ge- 
wöhnlicher Weise  geröstet;  die  von  denselben  entweichenden  heissen 
Röstgase,  welche  über  die  Platten  streichen,  wirken  entschwefelnd  aof 
den  Feinkies.  Das  Erz  passirt  die  Platten  in  Form  eines  zusammen- 
hängenden Bandes,  dessen  Dicke  durch  den  Abstand  zweier  Platten 
von  einander  bestimmt  wird.  Das  Aufgeben  von  frischem  Erz  and 
das  Entfernen  der  Abbrände  geschieht  ohne  Störung  des  Betriebes. 
Man  hält  den  oberen  Spalt  gehäuft  mit  Kies  bedeckt,  so  dass  beim 
Nachrutschen  keine  schweflige  Säure  durch  den  Trichter  entweichen 
kann.  Im  unteren  Theile  des  Ofens  wird  die  ausgebrannte  Kiesschicht 
mittelst  einer  Walze  entfernt,  welche  automatisch  durch  ein  Wasserrädchen 
alle  fänf  Minuten  umgedreht  wird.  Paul  Seybel  in  Liesing  bei  Wien 
benutzt  den  Ofen  im  intermittirenden  Betriebe,  indem  er  alle '6  Stan- 
den durch  Drehen  der  Walze  circa  200  Kg  Kies  entfernen  lässt.  B« 
die  Feinkiese  bei  starkem  Mehlgehalt  schlecht  nachrutsohen ,  so  em- 
pfiehlt sich  das  Verfahren  von  Seybel  £fXr  Erze  in  Schlichform.  Die 
Abröstung  erfolgt  in  Liesing  im  Plattenofen  bei  Erzen  von  Bösing  in 
Ungarn  bis  zu  4  p.  C,  bei  Erzen  aus  Steiermark  bis  7  und  8  p.  C. 
Schwefel.  Die  StUckkiesabbrände  der  letzten  Sorte  enthalten  noch 
5  bis  6  p.  G.  Schwefel,  während  die  Bösinger  Stückkiese  im  abgeroste- 
ten Zustande  nur  2  p.  G.  enthalten. 

Die  ausgebrannten  Feinkiese  der  Grube  Sicilia  bei  Siegen  zeigeo 
einen  Schwefelgehalt  von  4  bis  6  p.  G.,  je  nach  der  Grösse  des  Ofens 
und  der  Erzquantität,  welche  den  Ofen  passirt.  Die  ausgebrannten 
Stückkiese,  welche  mit  den  Klopfabfftllen  gemischt  abgeröstet  werden, 
enthalten  noch  5  p.  G.  Schwefel,  während  die  reinen  Stücke  bis  zu 
2  p.  G.  entschwefelt  sind.  In  der  gesonderten  Röstung  liegt  ein  we- 
sentlicher Fortschritt 


1)  Zeitschr.  d.  Yer.  dentsoh.  Ingen.  1870,  705  und  1872,  505. 
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Die  genannten  Plattendfen  geben  in  den  meisten  Fällen  recht 
befriedigende  Resoltate. 

In  Oker  im  Harz  wurde  der  Plattenofen  für  kupferarme  schwefel- 
kiesreiche Klopfabf^lle  gebaut,  wie  solche^  der  Rammeisberg  massenhaft 
liefert  Der  dortige  Betrieb  änderte  sich  inzwischen  und  convenirte 
a  nach  Vollendung  des  Baues  nicht,  die  früher  dafür  bestimmten  Erze 
im  Plattenofen  zu  rösten.  Man  beschickte  denselben  mit  kupferreichen 
Kiesen ,  war  mit  deren  Entschwefelung  unzufrieden  und  hat  den  Ofen 
wieder  abgebrochen. 

Man  hat  bis  jetzt  immer  nur  einen  Plattenofen  hinter  einem  Stück- 
Idttbrenner  gebaut,  nicht  aber  wie  beim  Perret'schen  Ofen  oberhalb 
jeder  Abtheilnng  des  Stückkiesofens  ein  System  von  Platten  angebracht. 

Für  die  Yerwerthung  der  Klopfabfälle  von  Stückkiesen  genügt  ein 
Thurm,  wie  solcher  in  den  publicirten  Zeichnungen  näher  angegeben 
ist,  in  welchem  innerhalb  24  Stunden  600  bis  1000  Kg  Erz  von  0*1 
bis  12*0  Millimeter  Komgrösse  geröstet  werden  können.  Andere  Com- 
bioationen  würden  eine  reichlichere  Beschickung  ermöglichen;  solche 
Combinationen  werden  ohne  Zweifel  auch  gebaut  werden. 

Die  Gonstmetion ,  welche  in  der  oben  citirten  Zeitschrift  1872 
Seite  505  beschrieben  ist,  wird  bei  der  Blenderöstung  näher  besprochen 
Verden.  Der  Betrieb  dieses  Ofens  erfordert  zur  Heizung  die  Unter- 
hsttong  einer  besonderen  Feuerung  und  ist  solche  Anlage  nur  dann 
iUtthafi,  wenn  Kohle  und  Feinkies  billig  zu  haben  sind. 

Erfahrene  Techniker  haben  Vorschläge  zur  Gonstmetion  von 
Oefen  mit  geneigten  Platten  gemacht,  in  welchen  Feinkiese  ohne  Nach- 
virkung  Ton  Stüclddes  und  ohne  besondere  Feuerung  wie  beim  Ofen 
Toa  Maletras  geröstet  werden  könnten.  Stehen  reiche  Kiese  zur 
Kiposition,  so  dürften  sich  solche  Constructionen  bewähren;  Erfahrun- 
gen über  dieselben  fehlen  bis  jetzt. 

m 

Bestimmung  des  Schwefels  in  den  Kiesen.  Was  die 
<^eaieche  Untersuchung  der  gerösteten  Kiese  auf  Schwefel  betrifft, 
■0  vird  dieselbe  meist  so  ausgeführt,  dass  man  das  fein  gepulverte 
Erz  im  Kolben  mit  einem  Gemenge  von  zwei  Theilen  Salpeter- 
lanre  und  einem  Theil  Salzsäure  erhitzt,  zur  Trockne  eindtfmpft 
«nd  nookmals  mit  etwas  Salzsäure  behandelt,  um  die  überschüssige 
Salpetenäure  zu  veijagen.  Alsdann  löst  man  die  schwefelsauren  Salze 
dordi  Behandlung  des  Bückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser ,  filtrirt 
uid  fUlt  die  Schwefelsäure  mittelst  Ghlorbarium  als  Bariumsulfat  aus. 
IKe  Chemiker  sind  vielfach  bestrebt  gewesen ,  den  Fabrikanten  eine 
ruebere  Methode  für  diesen  Zweck  anzugeben. 

11* 
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Pelouze^)  pnblicirte  1 86 1  ein  Verfahren,  nach  welchem  man  dieKiese 
zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  mit  chlorsanrem  Kalium  und  einer 
gewogenen  Menge  reinen  Natriumcarbonats  im  Platintieffel  anfschlieast 
Die  geschmolzene  Masse  wird  in  Wasser  gelöst  nnd  der  Ueberschusa  to& 
Soda  Yolnmetrisch  durch  Sättigung  mit  einerSäure  bestimmt.  Barreswil 
machte  auf  die  Fehlerquelle  dieser  Methode  bei  Gegenwart  von  Arsen- 
verbindungen  in  den  Pyriten  aufmerksam.  Bottomley  und  Boche- 
roff  wiesen  ebenfalls  auf  die  Üngenanigkeiten  derselben  hin.  J.  Kolb ') 
hat  interessante  vergleichende  Versuche  über  Seh  wefelbestimmnngen  mit* 
telst  der  vorhin  erwähnten  ponderalen  und  der  von  Peloaze  angegebe- 
nen volumetrischen  Methode  angestellt.  Die  Resultate  differirteo  am 
mehrere  Procente.  Kolb  fand  die  Fehlerquelle  einerseits  inderBüdimg 
von  Natriumsüicat  und  andererseits  in  der  Zersetzung  des  Kalinmchlorats 
bei  Gegenwart  von  Eisenozyd  in  Chlor,  Sauerstoff  und  Aetzkali.  Kolb 
schlägt  vor,  das  fein  gepulverte  Erz  mit  5  g  Soda  und  50  g  Kupfer- 
ozyd  bei  dunkler  Rothgluth  zusammen  zu  schmelzen;  die  geschmol- 
zene Masse  mit  heissem  Wasser  zu  behandeln,  zu  filiairen  und  im 
Filtrat  die  überschüssige  Soda  volumetrisch  zu  bestimmen. 

In  den  Freiberger  Fabriken  mengt  man ')  1  g  fein  geriebenen  Kies 
mit  3  g  wasserfreiem  Natriumcarbonat  und  eben  so  viel  Salpeter.  Dieses 
Gemenge  bringt  man  in  ein  eisernes  Schälchen,  schmilzt  es  in  einer 
rothglühenden  Muffel  zusammen,  löst  es  in  heissem  Wasser  auf  nsd 
filtrirt  die  Lösung  in  ein  Becherglas,  in  dem  sich  etwas  Salzsäure  be- 
findet, welche  die  überschüssige  Soda  sättigt.  Dann  lässt  man  die 
Flüssigkeit,  die  sauer  reagiren  soll,  kurze  Zeit  sieden  und  bestimmt  die 
darin  enthaltene  Schwefelsäure,  welche  dem  Schwefelgehalt  des  Kieses 
äquivalent  ist,  volumetrisch  mit  CShlorbariumlösung,  die  man  so  gestellt 
hat,  dass  je  1  Gubikcentimeter  derselben  2  p.G.  Schwefel  anzeigt 

Verwerthung  der  abgerösteten  Schwefelkiese.  In  der 
französischen  Abtheilung  der  Wiener  Weltausstellung  hatte  die  che- 
mische Fabrik  der  Gesellschaft  St.  Gobain,  Ghauny  &  Cirey  Eisen 
ausgestellt,  welches  aus  nicht  kupferhaltigen  Schwefelkiesrückständen 
dargestellt  worden  war.  Die  gute  Abröstnng  der  Schwefelkieset 
welche  die  Erze  zur  Verhüttung  auf  Eisen  tauglich  macht,  soll  dadurch 
bewerkstelligt  werden,  dass  man  die  Feinkiese  in  dünnen  Schichten 
erkalten  lässt  und  zu  wiederholten  Malen  im  Perret'schen  Ofen  ab- 
rostet. Diese  Röstung  wird  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  abwech- 
selnd eine  Platte  mit  Abbränden  und  die  folgende  mit  frischem  Kies 
beschickt  wird.     Die  bei  der  Verbrennung  des  Feinkieses   sidi  est- 


^)  Pelouze,  Ann,  ohim.  phys.  [s]  63.  ^)  J.  Kolb,  Notes  mi 
Tessai  des  pyrites  de  fer,  1869.  ')  Sohwarzenberg  in  der  Seite  154  Ange- 
führten Schrift,  424. 
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wickelnden  heissen  Grase  bestreiclien  dann  die  mit  den  Abbränden 
bedeckten  Platten  und  bewirken  eine  Nacbrostnng. 

Im  Jahre  1859  wies  List^)  im  Schwefelkies  der  Grabe  Sicilia 
raerst  Zink  nach.  P.  W.  Hof  mann')  fand,  dass  in  den  Abbränden 
der  Böstöfen  dieses  Zink  als  schwefelsaures  Salz  Torhanden  ist  und 
gewinnt  dasselbe  durch  eine  methodische  Auslaugung.  Die  hierbei 
resoltiienden  Laugen  von  1'25  YoL-Oew.  enthalten,  ausser  geringen 
Mengen  Eisenvitriol,  ÜEuai  nur  Zinksulfat.  Sie  werden  auf  etwa  40®  er- 
wärmt und  mit  soviel  Kochsalz  vermischt ,  dass  auf  jedes  Aequivalent 
Zinkvitriol  ein  Aequivalent  Chlornatrium  kommt;  auf  diese  Weise  erhält 
man  Laugen  von  1'38  YoL-Gew.,  aus  welchen  beim  Erkalten  Glaubersalz 
in  solchen  Mengen  auskrystaUisirt,  dass  dadurch  sämmtliche  Kosten 
gedeckt  werden.  Die  Mutterlauge  wird  bis  1*60  VoL-Gew.  eingedampft 
and  das  so  erhaltene  Chlorzink,  welches  nur  noch  Spuren  von  schwefel- 
sAven  Salzen  und  Eisen  enthalt,  entweder  in  flüssiger  oder  fester 
Form  in  den  Handel  gebracht.  Nach  Mittheüungen  von  P.  W.  Hof- 
msnn  wird  in  Wocklum  aus  dem  Schwefelkiese  der  Sicilia  in  grossen 
Quantitäten  Chlorzink  dargestellt. 

Richters  *)  theilt  mit,  in  wie  weit  und  unter  welchen  Bedingungen 
die  Verhüttung  so  schwefelreicher  Erze,  wie  die  Kiesabbrände  in  Deutsch- 
land nnd,  vom  chemischen  Standpunkte  aus  gelingen  dürfte.  In  der 
Thai  sind  mehrfach  Versuche  gemacht  worden,  die  ausgebrannten 
Schwefelkiese  zur  Darstellung  von  Roheisen  zu  verwenden;  bis  jetzt 
liat  sich  indessen  noch  keines  der  besprochenen  Verfahren  Eingang 
nnchafft.  In  England  werden  die  Rückstände  der  spanischen,  portu- 
giedftchen  und  ein  Theil  der  norwegischen  Kiese  nach  der  Rostung 
weiter  verarbeitet.  Wedding  und  Ulrich  haben  die  Behandlung  der 
Ausgebrannten  Kiese  in  England  genau  studirt  und  beschrieben  *). 

Das  abgerostete  Erz  wird  von  den  chemischen  Fabriken  an  die 
Kopferhütten  geliefert  mit  einem  Dnrchschnittsgehalte  von  3*66  p.G. 
Schwefel,  58*25  p.  C.  Eisen  und  4*14  p.C.  Kupfer.  Dasselbe  wird  zu- 
niehst  gemahlen,  mit  15  bis  20  p.G. Kochsalz  gemischt  und  imMu£Fel- 
oder  Flammofen  einer  chlorirenden  Röstung  unterworfen.  Die  dabei 
sich  entwickelnden  Gase  werden  in  einem  Cokethurm,  durch  welchen 
Waaser  strömt,  oondensirt  und  so  ein  Gemenge  von  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  gewonnen.  Durch  die  Röstung  ist  das  Kupfer  in  lös- 
liches Chlorid  übergeführt  worden,  welches  durch  Wasser  und  dann 
diirch  die  Säure  aus  dem  Condensationsthurm  eztrahirt  wird.  Das 
Kapfer  wird  alsdann  mit  Eisen  ausgefallt.  Nach  neunmaligem  Auslaugen 
enthalten  die  Rückstände  nur  noch  0*08  bis  0*2  p.C.  Kupfer  und  0*16 

^  ')  Litt,  Tecbnifloh-chemiBche  Hittheilong,  Hagen  1859.  ^  P.W.  Hof - 
mtna,  Privatmittheilimg.  *)  Richters,  DingL  poL  J.  OXOIX,  292. 
*)  Wedding  n.  Ulrich,  Zeitaohr.  Berg-  u.  Hütten-  u.  Salinenw.  im  preuss. 
Staate  XIX,  298. 
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bis  0*25  p.  C.  Schwefel ,  und  werden  meist  als  sogenanntes  purpU  an 
oder  blue  büly  im  Hochofen  auf  Eisen  verschmolzen.  Ein  Theil  findet 
zum  Ausfüttern  der  Puddelöfen  Verwendung  und  ein  anderer  kleiner 
Theil  wird  mit  Kohle  zu  Eisenschwamm  reducirt  und  zur  Ki:^ferf^i]ng 
in  den  Laugen  benutzt. 

Claudet^)  liess  sich  in  England  ein  Verfahren  patentiren,  am 
durch  Fällung  mit  Jodkalium  aus  den  Laugen  das  Silber  zu  gewinnen, 
welches  als  Chlorsilber  in  Salzlaugen  gelöst  ist.     Sein  Verfahren  läflst 

sich  noch  auf  Erze  anwenden,  die  nicht  mehr  als  0*027  p.C.  Silber 

•  

enthalten.  Die  bei  der  Eztraction  der  gerosteten  Kiese  mit  Wasser 
entstehenden  Laugen  nehmen  95  p.  C.  des  ganzen  Silbergehaltes  aof; 
aus  diesen  Langen  wird  das  Silber  niedergeschlagen  und  aus  einer 
Tonne  Erz  etwa  11'6  g  gewonnen.  Der  Beingewinn  beziffert  sich  auf 
2  Shilling  pr.  Tonne  Erz,  was  für  die  Kupferhatte  in  Widnes  60  000  Rmk. 
fürs  Jahr  ausmacht. 

Als  die  Kohlen  in  Lancashire  5  Shillinge  die  Tonne  kosteten,  fiülte 
Phillips')  aus  den  Laugen  nach  der  Kupferextraotion  das  Elisen  sqb 
und  stellte  durch  Verdampfung  ein  schönes  Glaubersalz  aus  denselben 
dar.  Bei  den  jetzigen  Kohlenpreisen  ist  diese  Fabrikation  eingestellt 
worden. 

Die  chemischen  Fabriken  zu  Aussig  und  zu  Griesheim  hatten 
in  Wien  Thallium  in  grossen  Quantitäten  ausgestellt.  Dieses  von 
Crookes  und  Lamy  entdeckte  Metall  wird  aus  dem  beim  Verbrennen 
von  Schwefelkies  entstandenen  Flugstaub  dargestellt,  welcher  sich  in 
denCanälen  zwischen  Böstofen  und  Bleikammer  absetzt.  Max  Schaff- 
ner^) hat  das  Verfahren  beschrieben,  nach  weichem  in  Aussig  Thallinm 
dargestellt  wird.  Man  kocht  den  Flugstanb  in  mit  etwas  Schwefel- 
säure Eingesäuertem  Wasser  zu  wiederholten  Malen  aus  und  fällt  ans 
der  filtrirten  Lösung  mit  Salzsäure  das  Metall  als  noch  unreines  Thallinm- 
chlorür.  Der  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und 
durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Thalliumsulfat  Ter- 
wandelt.  Das  schwefelsaure  Salz  wird  dann  in  Wasser  gelöst,  filtrirt 
und  nun  abermals  mit  Salzsäure  versetzt,  wobei  dann  ziemlich  reinef 
Chlorthallium  ausfallt.  Dieses  Chlorür  wird  dann  wieder  mit  Schwefel- 
säure behandelt  und  das  schwefelsaure  Salz  mit  reinem  metallischem 
Zink  reducirt.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Metallschwamm  wird 
mit  ausgekochtem  Wasser  ausgewaschen,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet 
und  im  Porcellantiegel  über  der  Gaslampe  eingeschmolzen,  indem  man 
Leuchtgas  oder  Wasserstoff  in  den  Tiegel  leitet. 


I)  Olandet,  Ghem.  NewB  1871, 184.  >)  Privatmittheilung.  <)  Schaff- 
ner, Bitzb.  d.  k.  Akad.  d.  WissenBch.  58.  Februarheft;  Wagn.  Jahresber. 
1871,  1. 
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Röstnng  Terschiedener  Schwefelmetalle.  Bleistein  wird 
in  Freiberg  und  im  Harz  znr  Schwefelsäiirefabrikation  verwendet  und 
zu  dem  Zwecke  in  grossen  weiten  Schachtöfen  von  250  Ctr.  Inhalt  ge- 
rtstet Der  Stein  Terliert  bei  diesen  Operationen  die  Hälfte  seines 
Schwefelgehaltes  und  giebt  Gase,  welche  ungefähr  4  bis  6  p.  C.  schwefli- 
ger Saure  enthalten. 

Kupferkies  wird  sowohl  in  Chessy  als  auch  in  Oker  am  Harz 
zur  Schwefelsäuredarstellung  benutzt  und  zu  diesem  Zwecke  in  kleinen 
Schachtofen  (Kilns)  geröstet.  Auch  in  Mansfeld  werden  Kupferkiese 
in  Schachtöfen  entschwefelt,  nachdem  man  die  Oerstenhöfer'schen 
Oefen  fär  diesen  Zweck  verlassen  hat.  In  Swansea  dagegen  wird 
der  pulverisirte  Stein  in  GerstenhÖfer'schen  Oefen  geröstet,  mit 
deren  Leistung  man  dort  zufrieden  ist.  Die  Bleikammem  liegen  in 
Swansea  etwa  20  m  von  den  Oefen  entfernt,  so  dass  sich  der  grösste 
Theil  des  Flugstaubes  in  den  langen,  zu  den  Kammern  führenden 
Canüen  vor  dem  Eintritt  in  die  Bleikammer  absetzt. 

In  dem  Berichte  über  die  Londoner  Ausstellung  von  1862  erwähnt 
Ä.  W.  Hof  mann  ^),  dass  Lawes  in  Barking  Creek  an  der  Themse  das 
ZOT  Reinigung  des  Leuchtgases  angewendete  schwefelreich  gewordene 
Eisenoxyd  zur  Schwefels&urefabrikation  benutzt.  Diese  sogenannte 
Laming'sche  Masse  wird  jetzt  auch  von  der  Gesellschaft  St.  Gobain 
in  Aubervilliers  bei  Paris,  von  Seybel  in  Liesing  bei  Wien,  von  Kun- 
beim  &  Co.  in  Berlin  und  vielleicht  auch  in  anderen  Fabriken  zur 
Darstellung  von  Schwefelsäure  angewandt.  Die  Röstung  geschieht 
zum  Theil  auf  Thonplatten,  zum  Theil  in  Oefen  mit  engen  Roststäben ; 
es  werden  gute,  zur  Schwefelsäurefabrikation  taugliche  Gase  gewonnen. 

Auch  die  Zinkblende  hat  in  den  letzten  Jahren  eine  ausge- 
ddmtere  Verwendung  zur  Darstellung  von  Schwefelsäure  gefunden 
Bsd  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  demnächst  in  grösserem  Umfange 
far  diesen  Zweck  benutzt  werden.  Es  ist  das  Verdienst  der  chemi- 
lehen  Fabrik  Rhenania  in  Stolberg  bei  Aachen,  die  Verwerthung 
der  beim  Rösten  der  Zinkblende  entweichenden  Gase  consequent  studirt 
snd  am  vollkommensten  durchgeführt  zu  haben.  Schon  vor  zwanzig 
Jahren  wurde  in  Stolberg  nach  einem  Patent  von  F.  W.  Hasenclever 
in  einem  Flammofen,  der  zwei  Etagen  hattet  Zinkblende  geröstet. 
Die  obere  Sohle  desselben  bildete  eine  aus  Gewölben  construirte 
MniBel,  in  welcher  eine  Vorröstung  von  Zinkblende  stattfand;  die  sich 
e&twid[elnde  schwefelige  Säure  wurde  in  die  Bleikammem  geleitet.  ' 
Auf  dem  unteren  Herde  wurde  alsdann  die  Abröstung  des  Erzes  ver- 
vollständigt    Bei  niedrigem  Kiespreise  rentirte  sich  die  Blenderöstnng 


')  A  W.  Hof  mann,  Reporte  by  tl^e  Juriee.  1862,  15. 


168  Gmppe  III.    Chemische  Industrie. 

nioht,  da  die  Entschwefelung  in  der  Muffel  unToIktändig  blieb  und 
Gase  mit  einem  zu  geringen  Gehalte  an  schwefliger  Säure  in  die 
Bleikammer  gelangten.  Verbessert  wurde  der  einfache  Muffelofen  durch 
Eugen  Godin,  dessen  Idee  aber  erst  1865  nach  seinem  Tode  in  Siol- 
borg  ausgeführt  wurde.  Die  Erze  hatten,  ehe  sie  auf  die  Ton  den 
Feuerungsgasen  erhitzte  Sohle  des  Flammofens  gelangten,  sieben 
übereinanderliegende  Platten  aus  feuerfestem  Thon  zu  passiren.  Die 
unten  abgerösteten  Erze  wurden  ausgezogen,  die  Beschickung  der 
zweiten  Platte  auf  die  erste  geschoben,  die  der  dritten  auf  die 
zweite  u.  s.  f.,  und  in  die  siebente  Abtheilung  frisches  Erz  eingefüllt. 
Die  Abrüstung  erfolgte  in  diesem  Ofen  in  befriedigender  Weise  und  die 
Gase  waren  reich  an  schwefliger  Säure;  dagegen  war  der  Arbeitslobn 
kostspielig  und  der  Gasverlust  während  der  Beschickung  bedeutend. 
Gab  man  stärkeren  Zug,  so  wurden  die  Gase  durch  den  Eintritt  der 
Luft  bei  den  Thüren  zu  sehr  Terdünni, 

Im  Jahre  1866  wurde  in  Stolberg  der  Gerstenhöfer'sche  Ofen 
zur  Blenderöstung  eingef&hrt  und  längere  Zeit  benutzt.  Es  gelang 
jedoch  im  günstigsten  Falle,  nur  die  Hälfte  des  Schwefelgehaltes  der 
Zinkblende  nutzbar  zu  machen;  dagegen  war  die  Menge  Flugstanb 
(bei  dem  meist  feinkörnigen  Zustande  der  dort  yerwendeten  Zink- 
blende) ausserordentlich  gross,  so  dass  sich  der  Schüttofen  für  Blende- 
röstung in  Stolberg  ebensowenig  als  in  Borbeck  und  Swansea  be- 
währt hat. 

Seit  dem  Jahre  1870  combinirte  man  in  Stolberg  den  vor  Jahren 
angewandten  Muffelofen  mit  einem  System  Ton  Platten  nach  der  Con- 
struction  von  Hasenclever  &  Heibig.  Das  System  hat  seitdem  tmier 
Beibehaltung  des  Princips  der  geneigten  Platten  wesentliche  Modifi- 
cationen  erfahren,  bis  sich  ein  Röstofen  für  Zinkblende  ausgebildet  hat« 
der  seit  einigen  Jahren  in  unveränderter  Form  beibehalten  werden 
konnte  ^).  Die  Feuergase ,  welche  die  Muffel  umspült  haben ,  erhitsen 
von  unten  eine  aus  Platten  gebildete  geneigte  Ebene  von  etwa  8  m 
Länge.  Aufdieser  geneigten  Fläche  rutscht  das  Erz  abwärts  bis  zu  einer 
am  unteren  Ende  befindliehen  Walze  und  gelangt  in  dem  Maasse,  sIb 
diese  bewegt  wird ,  zuerst  in  die  Muffel ,  wird  dann  durch  Handarbeit 
in  den  unteren  Herd  gekrückt  und  dort  zur  Zinkverhüttung  fertig 
geröstet.  Die  an  schwefliger  Säure  noch  armen  Gase,  welche  von  der 
Muffel  entweichen ,  passiren  die  geneigte  Ebene ,  reichem  sich  dort  an 
und  rösten  die  Blende  vor.  Da  feinkörnige  Körper  beim  Anschütten 
in  Haufen  an  ihrer  Oberfläche  einen  annähernd  constanten  Winkel  von 
33  Grad  bilden,  so  würde  beim  Herabrutschen  auf  der  mit  43  Grad 
geneigten  Fläche  am  Ende  der  schiefen  Ebene  eine  mehr  als  1*5  m 
hohe   Erzschicht   entstehen    und  eine  Röstung  im  Innern  unmöglich 


^)  Haieuclever  u.  Heibig,  S^tsohr.  d.  Yer.  deutsch.  Ing.  1872,  705. 
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sein.  Damit  die  £ns8chicht  nicht  zu  dick  wird,  sind  von  50  zn  50  cm, 
senkrecht  znr  geneigten  Fläche,  Scheidewände  angebracht,  welche  mit 
einem  Abstände  von  einigen  Gentimetem  bis  znr  geneigten  Ebene  ein- 
gemauert sind.  Auf  diese  Weise  werden  anf  der  ganzen  Fläche  dünne 
Erzschichten  hergestellt.  Der  so  constmirte  Ofen  fonctionirt  in 
Oberhattsen  und  Stolberg  nnd  ist  in  Lethmathe  bei  Iserlohn  und 
Rosdzin  in  Schlesien  im  Bau  begriffen.  Der  Kohleverbrauch  ist 
derselbe  wie  bei  'den  in  den  2iinkhütten  üblichen  gewöhnlichen  Röst- 
öfen (28  p.  G.  Steinkohlen  auf  100  rohe  Zinkblende).  Der  Arbeitslohn 
stellt  sich  um  1*60  Mark  pro  100  Kg  rohe  Blende  höher. 

In  Freiberg  kommt  eine  schwarze  Blende,  welcher  in  nicht  unbe- 
trichtlichen  Mengen  Schwefelkiese  beigemengt  sind,  für  die  Schwefel- 
sinrefabrikation  znr  Verwendung,  indem  die  Stückerze  in  grossen 
Schachtöfen  (Kilns)  vorgeröstet  werden.  DieAbbrände  werden  alsdann 
gemahlen  und  in  einem  Flammofen  ohne  Benutzung  der  schwefligen 
Saare  fertig  geröstet. 

Schwefelsäurebildung  in  Bleikammern.  Wie  in  frühe- 
ren Jahren  sind  auch  in  letzter  Zeit  wieder  Vorschläge  gemacht 
worden,  die  Bleikammern  der  Schwefelsäurefabrikation  durch  andere 
Apparate  zu  ersetzen.  Verstraet^)  will  zu  diesem  Zwecke  Colonnen 
AQfl  Thongefassen  in  Anwendung  bringen.  Die  Methode  von  V er- 
st raet  hat  ebensowenig  wie  frühere  Vorschläge  zur  Darstellung  von 
Schwefelsäure  nach  einem  anderen,  als  dem  herkömmlichen  Verfahren 
praktische  Bedeutung  erlangt. 

Der  chemische  Vorgang  bei  der  Schwefelsäurebildung  in  den 
Bleikammern  und  die  damit  zusammenhängenden  Reactionen  sind  in 
letster  Zeit  weiter  aufgeklärt  worden. 

Reicht  f&hrte  eine  Untersuchungsmethode  für  schweflige  Säure  in 
^en  Röstgasen  der  verschiedenen  Oefen  ein,  welche  vielfach  in  Gebrauch 
gekommen  ist.  £s  wird  hierzu  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
T0&  bekanntem  Gehalt  angewandt,  der  man  etwas  Stärke  zusetzt. 
Durch  Aspiration  wird  das  zu  untersuchende  Gas  so  lange  durch  die 
blaae  Flüssigkeit  geleitet,  bis  Entfärbung  eintritt.  Hat  man  das  Vo- 
hunen  der  aspinrten  Gase  gemessen,  so  kennt  man  den  Gehalt  der- 
selben an  schwefliger  Säure.  Diese  üntersuchungsmethode  hat  den 
grossen  Vortheil,  dass  sie  von  einem  gewöhnlichen  Arbeiter  genau  aus- 
geführt werden  kann  und  man  im  Laboratorium  nur  die  Jodlösung 
kennsteUen  braucht 

Die  der  Theorie  nach  vortheilhafteste  Zusammensetzung  der  Röst- 
gue  ist  cnerst  von  Gerstenhöfer  durch  Rechnung  festgestellt  und 


>)  Veratraet,  Bingl.  pol.  J.  CLXXIK,  63;  Wagn.  Jahreaber.  1865,  226. 
^  Reich,  Berg^  u.  Hüttemn.  Ztg.  1858. 
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bereits  im  Jahre  1866  verschiedenen  chemischen  Fabriken  mitgetbeilt 
worden.  Dieselbe  Berechnung  mit  geringer  Abweichung  hat  später 
auch  Schwarzenberg^)  gegeben.  Nach  dessen  Annahme  sollen  bei 
gutem  Eammergange  die  Austrittgase  noch  5  Yolumprocente  Sauerstoff 
enthalten;  es  ergeben  sich  daher  als  normale  Zusammensetzung  der 
Gase  beim  Eintritt  in  die  Bleikammer  für  den  Betrieb  mit  Schwefel: 

11*23  Yolumprocente  schweflige  Säure, 
9-77  „  Sauerstoff, 

79-00  „  Stickstoff, 

und  für  den  Betrieb  mit  Schwefelkies  (bei  6*4  p.  C.  Sauerstoff  beim 
Anstritt  aus  der  Kammer): 

8'Ö9  Yolumprocente  schweflige  Säure, 
9*87  „  Sauerstoff, 

81*54  „  Stickstoff, 

Da  für  je  1000  g  Schwefel,  welcher  in  der  Form  von  Zweifach- 
Schwefeleisen  benutzt  wird,  8144*9  1  und  für  1000  g  Schwefel,  welcher 
in  freiem  Zustande  verbrannt  wird,  nur  6199  1  Gas,  auf  0®  Temperatur 
und  760  mm  Quecksilberdruck  berechnet,  in  die  Kammer  gelangen,  so 
liefert  eine  gewisse  Menge  Schwefel,  wenn  sie  als  Zweifach-Schwefel- 

8144*9 
eisen  verwendet  wird,  =  l*314mal  so  viel  Gas,  als  wenn  man 

sie  in  freiem  Zustande  verbrennt.  Diese  Zahl  repräsentirt  das  Yer- 
hältniss  des  für  die  Röstung  von  Kies  gegenüber  dem  Betrieb  mit 
Schwefel  nothwendigen  grösseren  Bleikammervolums  für  die  gleiche 
Production  von  Schwefelsäure.  Gerstenhöfe r  nimmt  für  die  beim 
Kammerbetrieb  austretenden  Gase,  sowohl  bei  der  Röstung  von  Schwefel- 
kies als  bei  der  Yerbrennung  von  Schwefel  einen  normalen  Gehalt  von 
sechs  Yolumprocenten  Sauerstoff  an.  £s  ergiebt  sich  alsdann  als 
theoretisch  vortheilhafteste  Zusammensetzung  der  Eintrittsgase,  beim 
Yerbrennen  von  Schwefel: 

10*65  Yolumprocente  schweflige  Säure, 
10*35  „  Sauerstoff,  j 

79-00  „  Stickstoff.  I 

Bei  der  Röstung  von  Schwefelkies:  I 

8*80  Yolumprocente  schweflige  Säure,  i 

9*60  „  Sauerstoff,  \ 

81*60  „  Stickstoff.  | 

Die  Angaben  über  den  Gehalt  an  Sauerstoff  in  den  Austrittsgasen 
der  Kammer  variiren  innerhalb  weiter  Grenzen.  Nach  R.  Wagner')  soll 
die  aus  der  Kammer  austretende  Luft  nicht  mehr  als  2  bis  3  p.  C.     i 
Sauerstoff  enthalten.      Scheurer-Kestner  giebt  in  einer  Privatmit- 
theilung an  A.  W.  Hof  mann  an,  dass  die  Gase  beim  Austritt  aus  der     j 

^)  Schwarzenberg,  Bolley's Handb.  d.  Techn.  n,  355,    ^R. Wagner, 
Ohem.  Techn.  9.  Aufl.  1873.  TL,  235. 
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Bleikammer  6  p.C.  Sauerstoff  enthielten  (abgesehen  von  dem  in  den 
nitroBen  Säuren  enthaltenen  Sauerstoff)-  Biese  schwankenden  Angaben 
rühren  wohl  daher,  dass  manche  Fabrikanten  mit,  manche  ohne  Gay- 
Lnsiac's  Absorptionsthnrm  für  nitrose  Säure  arbeiten. 

Zur  Bestimmung  des  Sauerstoffes  sind  neuerdings  verschiedene 
Apparate  eingeführt  worden  mit  besonderer  Berücksichtigung  des  Be- 
dürfiusses,  dass  in  kurzer  Zeit  suverlässige  Proben  von  einem  Arbeiter 
gemacht  werden  können. 

Mit  ToUem  Recht  hebt  Winkler  ^)  die  hohe  Bedeutung  von  Oas- 
anslysen  für  die  Technik  hervor  und  beschreibt  einen  von  ihm  für 
diesen  Zweck  construirten  Apparat. 

Auch  Max  Liebig  ^)  hat  für  den  gleichen  Zweck  einen  recht 
braochbaren  Apparat  genau  beschrieben. 

Von  besonderem  Interesse  für  Theoretiker  und  Praktiker  sind  die 
Untersuchungen  über  die  Theorie  der  Schwefelsäurefabrikation  von 
B.  Weber  in  Berlin.  Die  ersten  Publicationen  über  diesen  Gegenstand 
datiren  aus  dem  Jahre  1862.  Weber')  analysirte  die  sogenannten 
Bleikammerkrystalle  und  steUte  die  Formel  dafür  auf 

HO  SOa  +  NO,  SO3, 

in  der  heutigen  Schreibweise  ausgedrückt: 

H2SO4  +  N2O38O3. 

Die  Richtigkeit  dieser  Zusammensetzung  wurde  später  auch  von 
anderen  Chemikern  bestätigt^). 

In  den  spätereü  Mittheilungen  verbreitet  sich  Weber  ^)  über  den 
ehemiflchen  Vorgang  in  den  Bleikammem;  er  weist  hierbei  auf  die 
Wirkung  der  salpetrigen  Säure  hin  und  nimmt  je  nach  der  grösseren 
üder  geringeren  Dampfmenge  verschiedene  Reactionen  bei  der  Schwefel- 
Morebildung  an. 

Kolb  *)  entwickelt  die  verschiedenen  Theorien  der  Schwefelsäure- 
fabrikation  in  historischer  Reihenfolge  und  ist  der  Ansicht,  dass  Peligot 
die  heste  Erklärung  für  die  Bildung  von  Schwefelsäure  gegeben  habe. 
Peligot  machte  1844  darauf  aufmerksam,  dass  sich  bei  regelmässigem 
Kammergange  niemals  Bleikammerkrystalle  bilden.  Er  behauptet,  es 
Ki  die  Sidpetersäure,  welche  die  schweflige  Säure  zur[Schwefelsäui*e  oxy- 
dire  und  stellt  für  denBleikammerprocess  eine  Reihe  von  Gleichungen  auf: 


>)  Winkler,  Joum.  f. prakt. Chem.  VI,  301.  >)  Max  Liebig,  Dingl. 
poL  J.  OCVn,  37.  ^»)  R.  Weber,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  LXXXV,  423. 
^iRammeUberg,  Ber.  Cbem.  Ges.  1872,  310.  ^)  B.  Weber,  Pogg. 
Aab.  CXXYII,  543  and  GXXX,  329.  <)  Kolb,  in  der  Seite  154  citirten 
ßdaift.  22. 
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NO»  +  SO,  +  aq,  =  NO4  +  80^+  aq. 
2NO4  +  aq.  =     NOs  +  NO5  +  aq. 

3NO3  +  aq.  =  2N0,  +  NO5  +  aq. 

NO,  +  20  '=     NO4. 

In  die  heutige  Schreihweise  übersetzt,  nehmen  diese  Formehi  fol- 
gende Gestalt  an: 

NjOs  +  SO2  +  H,0  =  N,04  +  H3SO4 
2N2O4  +  H9O  =    NiOs  +  2(H  NOs) 

3N,03  +  H20=4N0    +2(HN05) 

2N  0    +  20    =    N2O4. 

Winkler  ^)  nimmt  an,  dass  der  Process  der  Scbwefelsänrebildnog 
im  Wesentlichen  anf  der  Wechselwirkung  zwischen  schwefliger  Säare 
und  Untersalpetersäure  unter  dem  Einflnss  des  Wasserdampfes  beruhe. 
Nacb  seiner  Ansicht  entsteht  hierbei  die  Verbindung  von  Schwefelsäure 
und  salpetriger  Säure,  welche  sich  in  Form  der  oft  beobachteten  weissen 
Nebel  zu  Boden  senkt,  hier  mit  der  dünnen  heissen  Kammersäure  in 
Berührung  kommt  und  sich  in  derselben  auflöst,  wobei  salpetrige  Säure 
in  Gasform  frei  wird,  welche  ein  neues  Quantum  schwefliger  Säare 
ozydirt,  sich  dabei  in  Stickoxyd  verwandelnd,  welches,  indem  es  äch 
des  vorhandenen  Sauerstoffs  bemächtigt,  zu  Untersalpetersäure  wird 
und  so  den  Kreislauf  aufs  Neue  eröffnet. 

Hasenclever')  in  seiner  Abhandlung  über  Böstöfen  nimmt  an, 
die  Beaction  erfolge  so,  dass  sich  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  aus 
schwefliger  Säure  und  salpetriger  Säure  Schwefelsäure  und  Stickozjd 
erzeugen ;  das  Stickoxyd  werde  alsdann  durch  die  Luft  wieder  in  sal- 
petrige Säure  verwandelt,  welche  den  Process  der  Schwefelsäurebildung 
weiter  fortsetze. 

Fr.  Bode')  behauptet,  diese  Vorstellung  Hasen  cleveres  Verstösse 
gegen  das  logische  Denken,  da  nach  dessen  Formeln  die  Zersetzung 
und  Neubildung  der  salpetrigen  Säure  unter  gleichen  Bedingungen 
gleichzeitig  von  statten  gehen  müsse  und  stehe  überdies  mit  der  Auf- 
fassung von  Winkler  und  mit  bekannten  chemischen  Sätzen  in  Wider- 
spruch. Hierzu  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  nach  Bo  de 's  Ansicht 
jede  Theorie  der  Schwefelsäurebildung  gegen  das  logische  Denken  Ver- 
stössen muBs,  sei  es,  dass  nach  Berzelius  die  salpetrige  Säure,  nach 
Winkler  die  Untersalpetersäure  oder  nach  Peligot  die  Salpetersäure 
den  Sauerstoff  an  die  schweflige  Säure  überträgt. 

Unbestritten  ist,  dass  in  der  Bleikammer  Stickozydgas  wiederholt 
ozydirt  und  reducirt  wird  und  wenn  man  allerdings  annehmen  mnss, 
Zersetzung  und  Neubildung  finde  zu  gleicher  Zeit  statt,  so  ist  damit 


1)  Winkler  in  der  8elte  154  citirten  Schrift,  20.  *)  Hasenclever, 
Zeitschr.  d.Ver.  deutsch.  Ing.  1870,  706.  >)  Fr.Bode  in  derS.  154  dtirten 
Schrift,  57. 
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nicht  behauptet,  dass  sie  unter  denselben  Bedingungen  stattfinde. 
Molecule  Ton  Wasserdampf,  Sauerstofi^  nitroser  S&ure,  schwefliger  Säure 
und  Schwefelsäure  durchziehen  in  einer  Stickstoffatmosphäre  die  Blei- 
kammer  von  einem  Ende  zum  anderen.  Nach  Schwarzenberg's  Be- 
rechnuDg  der  procentbchen  Zusammensetzung  der  Eintrittsgase  beim 
Kiesbetrieb  ergiebt  sich  ein  Verhältniss  yon  53*5  Yolumprocenten 
Sauerstoff  und  46'5  Yolumprocenten  schwefliger  Säure.  Also  schon  zu 
Anfang  des  Processes  sind  mehrSanerstofimolecule  als  Molecule  schwef- 
liger Säure  in  dem  Gasgemenge  Torhanden;  im  weiteren  Verlaufe  der 
Reaction  muas  der  Sauerstoffgehalt  noch  zunehmen,  da  mit  der  Bil- 
dung Ton  Schwefelsäure  auf  je  2  Vol.  schwefliger  Säure  nur  1  Vol. 
Sanerstoff  aus  der  Blischung  entfernt  wird.  Sobald  ein  Molecul  nitroser 
Säore  zu  Stickoxyd  redueirt  wurde,  verschwindet  aus  dessen  nächster 
Nihe  reducirende  schweflige  Säure  und  wird  daher  die  Oxydation 
glmch  wieder  erfolgen  können,  wenn  das  Oasgemenge  in  das  durch 
die  Schwefelsäurebildung  erzeugte  Yacuum  eintritt.  Treffen  alsdann 
die  Molecule  von  nitroser  Säure  und  schwefliger  Säure  im  weiteren 
Terlaofe  wieder  zusammen,  so  wiederholt  sich  die  Bildung  von  Schwefel- 
siore  und  Stickoxyd,  welches  seinerseits  wieder  in  nitrose  Säure  über- 
geht Die  Oxyde  des  Stickstoffs  werden  daher  vorwiegend  in  der  Form 
TOD  nitroser  Säure,  weniger  als  Stickoxydgas  die  Kammer  durchziehen 
nnd  in  der  That  scheint  die  schwach  gelbliche  Farbe  der  Gase  in  der 
Bleikammer,  wo  man  sie  durch  Oberlicht  und  seitliche  Fenster  (welche 
in  einigen  Kammern,  z.  B.  in  der  Schwefelsäurefabrik  zu  Nienburg,  an- 
gebracht sind)  stets  beobachten  kann,  auch  zu  dieser  Annahme  zu 
berechtigen. 

Hasenclever  nahm  die  salpetrige  Säure  als  das  oxydirende 
Agens  ftir  die  schweflige  Säure  an,  weil  nach  den  Untersuchungen  von 
Weber  Stickoxydgas 'und  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure- 
liTdrat  selbst  bei  SauerstofftLberschuss,  nicht  wie  gewöhnlich  Untersal- 
petersäure,  sondern  salpetrige  Säure  bilden  und  weil  Winkler  in  den 
tos  der  Bleikammer  in  den  Gay-Lussac'schen  Thurm  eintretenden 
Gsaen  vorwiegend  salpetrige  Säure  nachgewiesen  hat. 

So  lange  übrigens  von  den  verschiedenen  Theorien  der  Schwefel- 
Unrebildung  in  den  Bleikammem,  welche  Berzelius,  Davy,  de  la 
Provostaye,  Peligot,  Weber,  Winkler  u.  A.  nach  einander  aufge- 
stellt haben,  nicht  die  eine  oder  andere  durch  exacte  Versuche  endgültig 
feitgestellt  worden  ist,  begnügt  man  sich  zweckmässig  mit  der  Auf- 
fiusong,  welche  Clement  und  D^sormes^)  schon  im  Anfange  dieses 
Jibhunderts  aussprachen:    „Atns«  Tacide  närique  n*est gueVinstrument 


^)  Ol^ment  u.  D^sormes,   Theorie  de  la  fdbricaiion  de  Vacide  suU 
fnrique.    Ann.  chim.  phys.  LIX,  329. 
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de  Voxygmation  eomplHe  du  soufre;  (fest  sa  hase  le  gous  nUreuXj  qui 
prend  Voxygine  ä  Vair  ixtmosphSrique  paur  Voffrir  ä  Vacide  suffureuz 
dcvns  un  äat,  qui  lui  convienne" 

Weber  hat  auch  über  die  Yerluate  an  Salpeter  intereasante Beob- 
achtungen gemacht.  Er  wies  nach,  dass  nicht  nur  durch  Entweichen 
von  Stickoxyd  und  salpetriger  Säure  Verluste  an  Salpeters&ure  entstehen 
können,  sondern  dass  salpetrige  Säure  bei  Ueberschuss  yon  Wasser 
durch  schweflige  Säure  leicht  zu  Stickozydulgas  reducirt  wird.  Auch 
Fremy  ^)  fand,  dass  in  den  Eintrittsgasen  der  Bleikammer  nitroee 
Säure  zu  Stickoxydul  und  selbst  zu  Stickstoff  reducirt  wird,  wenn  die 
schweflige  Säure  zu  heiss  und  zu  concentrirt  ist.  Kühl  mann  berich- 
tete über  denselben  Gegenstand  in  der  Jury  der  Wiener  Ausstellung 
und  schreibt  ausführlich  darüber  an  A.  W.  Hofmann')  wie  folgt: 

„In  der  Schwefelsäurefabrikation  ist  das  Verhalten  des  Stickstoff- 
oxydes schon  Gegenstand  vieler  Untersuchungen  gewesen,  doch  blieben 
immer  noch  einige  Punkte  unaufgeklärt.  So  sind  auch  noch  die  zwei 
folgenden  Fragen  zu  beantworten : 

1.  Unter  welchen  Umständen  wird  Stickstoffoxyd  in  Stickstoff- 
ozydul  verwandelt  und 

2.  ist  dieses  Stickstoffoxydul  das  einzige  Product,  das  bei  der  Des- 
oxydation des  Stickstoffoxyds  durch  schweflige  Säure  entstehen  kann. 
Zur  Losung  dieser  Fragen  schien  es  zweckmässig,  nicht  die  Reactionen 
in  der  Bleikammer  zu  studiren,  sondern  direct  die  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  Stickoxyd  beiAbschluss  der  Luft  einer  genaueren 
Prüfung  zu  unterwerfen.  Die  beiden  Gase  wirken  immer  mehr  oder 
weniger  auf  einander  ein,  indem  sich  die  schweflige  Säure  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  des  Stickstoffoxyds  zu  Schwefelsäure  oxydirt  Um  in 
sehen,  wie  weit  die  Desoxydation  des  Stickstoffoxydes  gehen  kann, 
wurde  ein  Platinschwamm  eingeführt,  der  bekanntlich  die  Reactionen 
zwischen  gasförmigen  "Körpern  wesentlich  erleichtert.  Das  Stickstoff- 
oxyd kann  auf  diese  Weise  vollständig  zu  Stickstoff  reducirt  werden, 
indem  sich  die  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  erzeugt 

SO,  +  NO  =  SO,  +  N. 

Aber  auch  ohne  Platinschwamm  vollzieht  sich  diese  Reaction,  ob- 
wohl nur  unvollständig.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet 
sich  etwas  Schwefelsäure  und  je  höher  die  Temperatur  steigt,  desto 
energischer  wirken  die  beiden  Gase  auf  einander  ein.  Es  ist  möglich, 
dass  sich  vor  der  vollständigen  Reduction  des  Stickstoffoxyds  zu  Stick- 
stoff zunächst  Oxydul  bildet;  was  aber  bei  diesen  Fragen  am  meisten 
ins  Gewicht  fällt,  ist,  dass  die  Reduction  nicht  bei  der  Bildung  von 
Stickstoffoxydul    stehen  bleibt.     Wird  schweflige  Säure  bei  erhöhter 


1)  Fremy,  Gompt.  rend.  LXX,  61.        *)  Privatmittheilung. 
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Temperatar  mit  Siickstofifoxyd  in  Contact  gebracht,  so  findet  eine  voll- 
ständige Redaction  zu  Stickstoff  statt.  Die  Temperatar  spielt  also  bei 
diesen  Umsetzungen  eine  grosse  Rolle.  In  der  Schwefelsänrefabrikation 
ist  deshalb  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Gase  nicht  bei  zu  hoher  Temperatur 
aaf  einander  einwirken  und  namentlich  ist  die  Salpeterzersetzung  in 
den  heissen  Gasen  der  Röstöfen  absolut  zu  verwerfen.  Werden  zur 
Concentration  der  Kammersäure  Glover'sche  Thürme  angewandt,  so 
müssen  diese  mit  einer  Säure  gespeist  werden,  die  möglichst  frei  ist 
von  salpetriger  Säure,  denn  sonst  ti'eten  analoge  Verhältnisse  ein,  wie 
bei  der  erwähnten  Salpeterzersetzung,  wo  dieReduction  zu  weit  gehf 

In  der  That  lassen  die  Yeriuste  an  Salpeter  bei  der  vollstlfndigen 
Absorption  der  salpetrigen  Säure  im  Gay-Lussac^ sehen  Thurme  eine 
Redaction  zu  Stickstoffoxydul  oder  Stickstoff  bei  der  Schwefelsäure- 
fabrikation  unter'  gewissen  Umständen  vermuthen.  Zur  Yerwerthung 
der  im  Laboratorium  gesammelten  Erfahrungen  fär  die  Praxis  wird  es 
noch  nöthig  sein  zu  ermitteln,  bei  welcher  Concentration  der  Gase  und 
bei  welcher  Temperatur  die  beschriebene  Reduction  stattfindet.  Euhl- 
mtnn's  Beobachtungen  mögen  in  vielen  Fällen  zutreffend  sein;  ganz 
allgemeine  Geltung  können  sie  indessen  nicht  haben,  da  nach  der  £r- 
&linmg  des  YerfuBsen  Fabriken  ein  Minimum  von  Salpeter  verbrau- 
dien,  obwohl  sie  die  Zersetzung  desselben  im  Schwefelofen  und  in  den 
vom  Kieebrenner  zu  den  Bleikammem  föhrenden  Canälen  vornehmen, 

P.  W.  Hof  mann  ^)  theilte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
mit,  dass,  wenn  man  schweflige  Säure  in  mit  Salpetersäure  geschwän- 
gert« Schwefelsäure  leitet,  welche  das  Yolumgewicht  1'7  besitzt,  die 
Salpetersäure  zu  Verbindungen  reducirt  wird,  die  mit  der  vorhan- 
denen concentrirten  Schwefelsäure  die  sogenannten  Kammerkrystalle 
enengen,  ohne  dass  dabei  merkbare  Mengen  von  Stickstoffoxydul  gebildet 
würden.  Ein  ganz  anderes  Verhalten  beobachtet  man  dagegen,  wenn 
statt  der  Schwefelsäure  von  1*7  VoL-Gew.  eine  mit  Salpetersäure  ge- 
fichwangerte  verdünnte  Schwefelsäure  angewendet  wird,  die  z.  B.  1'5  Vol.- 
Gev.  besitzt.  In  diesem  Falle  wirkt  die  schweflige  Säure  tiefer  eingreifend 
tnf  die  Salpetersäure,  es  bildet  sich  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
Stickstoff,  oder  was  für  den  Schwefelsäurefabrikanten  ungefähr  dasselbe 
ist,  StickstoffozjduL  Die  Erklärung  scheint  einfach  darin  gesucht 
Verden  tat  müssen,  dass  in  letzterem  Falle  keine  concentrirte  Schwefel- 
ttore  Yorhanden  ist,  mit  welcher  sich  die  höheren  Sauerstoffverbindungen 
des  Stickstoffs  zu  Bleikammerkrystallen  vereinigen  können.  Nach 
Feststellung  dieser  Thatsachen  suchte  er  für  die  Schwefelsäurefabri- 
btion  auf  folgende  Weise  davon  Nutzen  zu  ziehen : 

Er  verringerte  in  der  ersten  Kammer  (sogen.  Tambour)  den 
Dampfirtrahl  in  der  Weise,  dass  nur  Schwefelsäure  von  1*7  Volumgewicht 


')  P.  W.  Hofmann,  Ber.  ohem.  Ges.  1870,  5. 
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producirt  wurde,  und  fand  sofort  die  Laboratoriamsversuche  in  der 
Art  bestätigt,  dasB  eine  viel  geringere  Quantität  Salpetersäure  fär  die- 
selbe Menge  Schwefelsäure  nöthig  war.  Beobachtet  man  ausserdem 
noch  die  Yorsichtsmaassregel,  dass  man,  wenn  durch  ein  Versehen  das 
Yolumgewicht  der  Kammersänre  gefallen  ist,  dasselbe  durch  Zusatz 
Ton  Schwefelsäurehydrat  wieder  auf  1*7  Yolumgewicht  erhöht,  so  läset 
sich  dadurch  ein  geringerer  Yerbrauch  yon  1  Kg  Salpetersäure  far 
100  Kg  Schwefel  erzielen. 

In  den  Chemical  News  ^)  ist  der  Yorschlag  P.  W.  Hofmann's 
von  Gibbins,  Peter  Spence  u.  A.  eingehend  erörtert,  'das  Verfahren 
auch  in  deutschen  chemischen  Fabriken  bereits  versuchsweise  eingeführt 
worden. 

Winkler')  veröffentlichte  1867  interessante  Untersuchungen  über 
die  chemischen  Vorgänge  in  den  Gay-Lussac* sehen  Condensations- 
apparaten  der  Schwefelsäurefabriken.  Es  resultiren  aus  seinen  Ver- 
suchen folgende  Hauptsätze: 

„a.  Stickoxydgas  wird  nicht  von  Schwefelsäurehydrat  absorbirt 

b.  Die  Vereinigung  von  Schwefelsäurehydrat  mit  salpetriger  Saure 
erfolgt  lebhaft  und  unter  Wärmeentwickelung ;  die  Verbindung  ist  eine 
innige,  chemische,  welche  auch  durch  bedeutende  Temperaturerhöhung 
nicht  gelöst,  dagegen  aber  durch  Zutritt  von  Wasser  augenblicklich 
aufgehoben  wird.  Es  tritt  diese  Verbindung  bei  der  Schwefelsäiire- 
fabrikation  in  festem  Zustande  in  den  sogenannten  Bleikammerkrystallen 
auf;  in  gelöster  flüssiger  Form  findet  sie  sich  in  der  aus  den  Coaks- 
thürmen  des  Gay-Lussac'schen  Condensationsapparates  abfliessenden 
Schwefelsäure.  Stickoxydgas  und  Sauerstoff  vereinigen  sich  bei  gleich- 
seitiger Gegenwart  von  Schwefelsäurehydrat  nicht  wie  gewöhnlich  za 
Untersalpetersäure,  sondern  sie  bilden  salpetrige  Säure  auch  beiSaaer- 
stofitlberschusfa. 

c.  Untersalpetersäure  ist  im  flflssigen  wie  gasförmigen  Zustande 
mit  Schwefelsäurehydrat  verbindbar,  doch  ist  die  Vereinigung,  falls  sie 
überhaupt  chemischer  Natur  sein  sollte,  eine  sehr  lose.  Durch  Er- 
hitzung wii'd  dieselbe  völlig  aufgehoben  und  es  entweicht  hierbei  die 
Untersalpetersäure  entweder  im  unveränderten  Zustande,  oder  sie  zer- 
legt sich  in  salpetrige  Säure,  welche  mit  der  Schwefelsäure  in  chemische 
Verbindung  tritt,  und  in  Sauerstoffgas,  welches  entweicht.  Die  Art  der 
Zersetzung  ist  vom  Concentrationsgrade  der  angewendeten  Schwefel- 
säure abhängig. 

d.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  scheinen  nur  mechanische  Ge- 
mische zu  bilden,  welche  bei  der  Erhitsung  in  entweichende  Salpeter- 
säure, Sauerstoffgas  und  in  nitrose  Schwefelsäure  zerfallen. 


^)  Chem.New8  1870,  106,  132,  141,  164,  189,  200,  212,  224.        >)  Wink- 
ler in  dem  Seite  154  citarten  Werke. 
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e.  Salpetrige  und  schweflige  Säure  geben,  falls  Feuchtigkeit  zu- 
gegen ist,  bei  ihrem  Zusammentreffen  Schwefelsäurehydrat  und  ent- 
weichendes Stickoxydgas. 

f.  Untersalpetersäure  bildet  in  Berührung  mit  feuchter  schwefliger 
Säure  nitrose  Schwefelsäure  in  festem,  krystallisirtem  Zustande.*' 

Bei  den  meisten  Schwefelsäurefabriken  fehlte  noch  vor  zehn  Jahren 
der  Gay-Lussac'sche  Thurm  zur  Absorption  der  salpetrigen  Säure, 
welche  am  Ende  der  Bleikammer  entweicht.  In  manchen  Fabriken 
war  ein  solcher  Bleithurm  vorhanden,  wurde  aber  meist  gar  nicht  benutzt. 
Gay-LuBsac  in  Verbindung  mit  Lacroix  führte  schon  1842  sein  Ver- 
fahren ein  (in  Cfaauny  [Aisne]  Frankreich),  um  die  aus  den  Bleikammem 
entweichenden  Stickstoffyerbindungen  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
zu  abeorbiren  und  so  yon  Neuem  für  die  Barstellung  von  Schwefelsäure 
nutzbar  zn  machen,  zu  einer  Zeit  also,  wo  die  Schwefelsäure  noch  fast 
aoMchliesslich  aus  Schwefel  dargestellt  wurde.  In  Fabriken,  welche 
mit  Schwefel  arbeiten,  ist  meist  eine  regelmässige  Gasentwickelung  und 
worden  daher  auch  damals  hinsichtlich  des  Salpeteryerbranchs  zufrieden- 
4teUende  Ergebnisse  erzielt.  Mit  der  Einführung  des  Schwefelkieses, 
ramal  als  man  noch  die  ersten  unvollkommenen  Röstofen  betrieb,  ge- 
staltete sich  die  Gaszuführung  minder  regelmässig  und  wurde  dadurch 
der  Process  in  den  Bleikammem  vielfachen  Störungen  unterworfen. 
Der  Gay-Lussac'sche  Apparat  fing  daher  an,  schlechte  Betriebsresul- 
tate zu  geben.  Heute,  nachdem  Gerstenhöfer  und  Schwarzenberg 
Berechnungen  über  die  theoretisch  vortheilhafteste  Zusammensetzung 
der  Rostgase  angestellt  haben,  nachdem  man  gelernt  hat,  durch  ein- 
üsche  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  die  Zusammensetzung  der 
Gase  nach  Reich  zu  controliren,  nachdem  überhaupt  durch  die  Unter- 
rachungen  von  Weber  und  Winkler  über  denProcess  der  Schwefel- 
üorebüdung  mehr  Licht  verbreitet  worden  ist,  wird  auch  mit  den 
Kiecofen  eine  regelmässige  Gasentwickelung  erzielt.  Mit  gutem  Er- 
folge wurde  daher  der  Gay-Lussac'sche  Apparat  1865  in  Freiberg 
ffiogefUirt  und  so  betrieben,  dass  die  Resultate  hinsichtlich  des  Sal- 
p^terverbrauchs  alle  früheren  übertreffen.  Gerstenhöfer  hat  das 
^  t-rdienst)  zu  diesen  Errungenschaften  beigetragen  nnd  die  Erfahrungen 
T<n  Freiberg  weiter  verbreitet  zu  haben,  so  dass  bereits  in  Aussig, 
hrsiug^  Hautmont,  Berlin,  Brüssel,  Griesheim,  Hannover,  Stolberg  und 
iD  anderen  Fabriken  Gay-Lussac'sche  Thürme  nach  Freiberger 
Mi»t4>r  eingeführt  sind.  Seitdem  man  angefangen  hat,  regelmässige 
bestimmungen  der  schwefligen  Säure  in  den  Röstgasen  nach  Reich 
ta^zoführen  und  regelmässig  die  Thurmsäure  ans  dem  Gay-Lussac'- 
"iien  Apparate  nach  Wink  1er  auf  salpetrige  Säure  zu  untersuchen, 
tut  eine  neue  Aera  für  die  Schwefelsäurefabrikation  begonnen. 

Die  Details  der  Apparate,  wie  sie  zuerst  in  Freiberg  angewandt 

WioMT  WdlMart«ttniig.  |2 
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worden,  sind  von  Schwarzenberg^)  mitgetheilt  worden.  Derselbe 
giebt  auch  die  Beschreibung  des  zur  regelmässigen  Benetzung  de« 
Cokes  in  Thürmen,  zuerst  in  Aussig  angewendeten  Segn er' sehen 
Rades. 

Die  Zersetzung  der  nitrosen  Säure  fand  früher  allgemein  in 
einer  sogenannten  Kochtrommel  mit  Dampf  statt.  Da  dieser  Apparat 
häufigen  Reparaturen  unterworfen  ist,  so  läset  man  in  einigen  Fabriken 
die  nitrose  Schwefelsäure  aufCascaden  yon  Thongefassen,  die  im  Innern 
der  Bleikammer  aufgestellt  sind,  mit  Wasser  zusammenfliessen,  wobei 
die  Zersetzung  erfolgt.  Neuerdings  wird  der  6  love  rasche  Thürm,  tod 
welchem  im  nächsten  Abschnitt  noch  die  Rede  sein  wird,  mit  beet^in 
Erfolge  zu  diesem  Zwecke  benutzte  Ein  Gemenge  von  Kammereäare 
und  nitroser  Schwefelsäure  aus  dem  Gay-Lussac' sehen  Apparat  fliesst 
von  oben  in  den  Glo veraschen  Thurm.  Von  unten  treten  dieheissen 
Röstgase  ein  und  concentriren  die  Schwefelsäure  auf  1*7  Volumgewicht. 
Die  dabei  sich  entwickelnden  Wasserdämpfe  zersetzen  die  nitrose 
Schwefelsäure  so  vollständig  unter  Mithilfe  der  schwefligen  Säure,  dass 
die  concentrirte  Säure  aus  dem  Glo veraschen  Thurm  ganz  frei  tod 
Stickstoffverbindungen  ist,  während  die  Zersetzung  in  der  Kochtrommel 
und  auf  der  Cascade  schwer  so  zu  leiten  ist,  dass  nicht  doch  dann  and 
wann  unvollständig  zersetzte  Säure  abfliesst. 

Was  die  Construction  der  Bleikammem  betrifft,  so  herrschen  über 
die  zweckmässigste  Form  noch  verschiedene  Ansichten.  A.  W.  Hof- 
mann ^)  sprach  im  Berichte  der  Londoner  Ausstellung  die  Ansicht  ans, 
dass  die  Bildung  von  Schwefelsäure  unabhängig  sei  von  der  Oberflächen- 
Wirkung  und  wird  diese  Erfahrung  von  vielen  alten  Fabrikanten  be- 
stätigt. Stas')  hat  in  der  chemischen  Fabrik  von  de  Hemptine  in 
Brüssel  auch  durch  Versuche  bewiesen ,  dass  die  Schwefelsäurepro- 
duction  unter  sonst  gleichen  Umständen  dem  Kammervolum  propor- 
tional sei.  Smith^)  spricht  in  der  mehrfach  citirten  Broschüre  die 
Ansicht  aus,  dass  das  Innere  einer  Bleikammer  noch  ein  unbekanntes 
Land  sei  und  macht  als  Beitrag  zur  Erforschung  desselben  interessante 
Angaben  über  den  Gehalt  der  Kammergase  an  schwefliger  Säure,  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure.  Unter  Anderem  hat  er  gefunden,  dass 
in  der  Nähe  der  fertigen  Schwefelsäure  die  Neubildung  am  grössten 
sei  und  glaubt  sich  aus  seinen  Untersuchungen  zu  dem  Schlüsse  be- 
rechtigt, dass  diejenige  Kammer  die  beste  sei,  welche  eine  Höhe  von 
3  m,  eine  Breite  von  9  m  und  eine  Länge  von  60  m  habe.  Ver- 
fasser hat  die  Ansicht  von  Smith  nicht  bestätigt  gefunden.  Er  hing 
in  verschiedener  Höhe  der  Bleikammern  gleich  grosse  Bleischalen  aof, 


1)  Schwarzenberg  in  dem  Seite  154  citirten  Werke,  3S5.  ')  A.  W. 
Hof  mann,  Beports  by  the  juries,  99.  ')  A.  W.  Hof  mann,  Beports  by 
tlie  juries,  14.      ^)  Smith  in  der  Seite  155  citirten  Schrift,  22. 
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welche  Ton  einem  Deckel  im  Abstände  von  30  cm  überdacht  waren  and 
bestimmte  das  Quantum  Schwefelsaure,  welches  sich  in  derselben  Zeit  in 
den  Terschiedenen  Gelassen  gebildet  hatte.  Smith  hat  wahrscheinlich  G  ase 
aas  der  Kammer  aspirirt  und  darin  die  Schwefelsäure  bestimmt.  £s 
Terstekt  sich  von  selbst,  dass  auch  dann,  wenn  die  Schwefelsäure  sich 
überall  gleickmässig  bildet,  die  von  unten  gezogenen  Proben  dennoch 
eine  grössere  Quantität  Schwefelsäure  zeigen  müssen,  da  die  oben  ge- 
bildete Schwefelsäure  abwärts  fällt.  Smith  scheint  daher  in  diesem 
Falle  aus  seinen  Untersuchungen  nicht  den  richtigen  Schluss  gezogen 
za  haben.  Aus  der  ftlr  den  gleichen  Cubikinhalt  ziemlich  gleichmässigen 
Schwefelsäureproduction  in  verschiedener  Höhe  der  Bleikammer  schloss 
Hasenclever,  dass  innerhalb  gewisser  Grenzen  diejenige  Kammer  die 
beste  sei,  welche  für  einen  Cubikmeter  Inhalt  am  wenigsten  Quadratmeter 
Blei  gebrauche. 

Die  Bleikammer,  welche  Hasenclever  zuletzt  in  der  chemischen 
Fabrik  Rhenania  bei  Stolberg  aufführte,  hat  10  m  Höhe,  10  m  Breite 
und  40  m  Länge;  erfordert  also  per  cbm  Inhalt  0'45  qm  Blei.  Bei 
fast  allen  früheren  Kammerbauten  wurde  mehr  Blei  verbraucht  ^). 

Berechnung  der  producirten  Schwefelsäure.  Ueber  den 
Gehalt  der  wässerigen  Schwefelsäure  existiren  in  den  chemischen  Fabri- 
ken verschiedene  mehr  oder  weniger  von  einander  abweichende  Tabellen. 
In  den  neuesten  Lehrbüchern  von  Graham -Otto,  Wagner,  Bolle  y 
(Schwarzenbei'g)  und  Anderen  haben  die  Angaben  von  Bineau  als 
die  richtigsten  Eingang  gefunden.  In  vielen  Schwefelsäurefabriken 
rechnet  man  dagegen  immer  noch  nach  den  älteren  Angaben  von  Vau- 
qnelin,  d^Arcet,  Dalton  und  Ure.  Bei  Aufstellung  der  letzteren 
Tabellen  wird  angenommen,  dass  die  Schwefelsäure  des  Handels  von 
66*  B.  nicht  reines  Hydrat  sei,  sondern  bei  einem  Volumgewicht  von  1*830 
etva  6  bis  7  p.  C.  Wasser  mehr  als  H)  SO4  enthalte.     In  neuester  Zeit 


')  Im  Anscblnss  an  4ie  MittheUungen  des  Hrn.  Verfassers  über  den  Pro- 
CMS  in  der  Bleikammer,  erwähnen  wir  noch  des  neuerdings  vonH.  Sprengel 
^«machten  Vorschlags  (Engl.  Patent  Kro.  3189,  1873),  die  Kammer  statt  mit 
Waiierdampf  mit  Wasser  staub  zu  speisen.  Das  Wasser  wird  iminnern 
«ler  Kammer  durch  Einblasen  von  Luft  oder  von  W^asserdampf  durch  einen 
Wasserstrahl  in  einen  Staubregen  verwandelt.  Der  Apparat,  mit  welchem 
dia«8  Zerstäuben  des  Wassers  bewerkstelligt  wird,  basirt  auf  dem  Princip, 
velches  dem  auch  in  der  Medicin  angewendeten  „Pulverisateur'*  oder  dem 
^Ritfraichisseur"  der  Parfumeure  (in  England  unter  dem  Namen  ^Atomiser^ 
t'cl^nnt)  zu  Grunde  liegt.  Der  Yortheil,  welchen  die  Einführung  „pulve- 
riiirten**  Wassers  bietet,  ist  zunächst  eine  Erspamiss  von  Brennmaterial. 
lAot  Berichten,  welche  dem  Herausgeber  zu  Ohren  gekommen  sind,  wäre  die 
Einfnhnmg  von  Wasserstaub  bereits  in  mehreren  Fabriken  mit  Yortheil  an- 
gewendet worden.  —  Für  diejenigen  Fabriken ,  welche  sich  des  G 1  o  v  e  r '  - 
sehen  Thnrmee  bedienen,  ist  diese  Neuerung  von  geringerer  Bedeutung. 

[A.  W.  H.] 
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hat  J.  Eolb  ^)  ansführliohe  und  genaue  Untersuchungen  über  den  Gehalt 
von  Säuren  yerschiedener  Volumgewichte  an  Monohydrat  Teröffentlicht, 
durch  welche  die  Angaben  von  Bin e au  zum  grössten  Theil  ihre  Be- 
stätigung finden.  Der  Unterschied,  welcher  in  dieser  Beziehung  bisher 
geherrscht  hat,  rührt  aber  nicht  nur  von  den  ungleichen  Gehalten  her, 
welche  yerschiedene  Tabellen  geben,  sondern  auch  yon  der  ungleichen 
Graduirung  der  B  e  a  u  in  ^ '  sehen  Aräometer  selber.  G  e  r  1  a  c h  *)  hat 
eine  interessante  Zusammenstellung  der  Volumgewichte  gegeben,  welche 
den  einzelnen  Graden  der  Aräometerscale  entsprechen. 

Da  in  den  Schwefelsäurefabriken  meist  nur  nach  Beaume- Graden 
gerechnet  wird,  so  ist  eine  einheitliche  Graduation  dieses  Aräomet«» 
sehr  zu  wünschen.  Kolb  hat  auch  bereits  in  der  von  ihm  aufgestell- 
ten Tabelle  eine  neue ,  von  vielen  bereits  adoptirte  Graduation  einge- 
führt, wo  0  Grad  Beaume  gleich  ist  dem  Yolumgewicht  des  Wassers 
beilÖ®  C.  und  66^  B.  gleich  dem  Yolumgewicht  des  Schwefelsäuremono- 
hydratsbei  lÖ^C.  (=  1-842).  Das  Verhältniss  von  Grad  Beaumeund 
Yolumgewicht  wird  demzufolge  ausgedrückt  durch  die  Gleichung 

144-3  —  n 
wo  d  das  Yolumgewicht  und  n  den  Grad  Beaum6  bedeutet  3). 


1)  ;r.  Kolb,  Bull,  indust.  de  Mulh.  28.  F^v.  1872;  Wagn.  Jahresber.  1873, 
252.        ^)  Gerlach,  Dingl.  pol.  J.  CXOYin,  313. 

^)  Da  sich  die  chemische  Gix)88iDdu8trie  noch  immer  fast  ausschliesslich 
des  Beaume'schen  Aräometers  bedient,  so  ist  die  oben  gegebene  Formel  fur 
die  Umwandlung  der  Beaum^'schen  Grade  in  Yolumgewichte ,  zumal  far  den 
Gebrauch  im  Laboratorium,  von  ganz  erheblichem  Interesse,  und  es  yerlolmt 
sich  daher,  ihre  Herleitung  näher  zu  begründen. 

Wenn  ein  Aräometer  in  Wasser  bis  0^,  in  einer  zweiten  Flüssigkeit  D 
von  dem  Yol.-Gew.  d  nur  bis  n9  einsinkt,  so  haben  die  beiden  verdrängten 
ungleichen  Flüssigkeitsvolume  dasselbe  Gewicht,  nämlich  das  Gewicht  des 
Aräometers.  Bezeichnet  man  mit  G  das  Gewicht  dieses  Aräometers  —  das  Ge- 
wicht  eines  Wasservolums ,  welches  dem  Volimi  eines  ScalentheUs  entspricht, 
als  Einheit  genommen  — ,  so  ist 

das  Gewicht  des  von  dem  Aräometer  verdrängten  Wasser volums  ,   .  ^  G 
das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  der  Flüssigkeit  7)  vom  Vol.-Gew.  d  =  Gd 

das  Gewicht  des  durch  n  Scalentheile  verdrängten  Wassers =  n 

das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  der  Flüssigkeit  D =  rtd 

Nun  ist  es  aber  offenbar  gerade  dieses  letztere  Gewicht,  um  welches 
sich   die    Gewichte  Gd   und  G  von  einander   unterscheiden,   und  man  hat 

daher 

Gd  -^  G  ==  nd, 
woraus 

d  ==  7? und      G  = 


a—n  d—l 

folgt. 

Für   den   Fall   von  Schwefelsäuremonohydrat   vom   Yol.-Gew.   1*842,  in 
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Es  wäre  sehr  wünschenswerth ,  wenn  sämmtliche  Schwefelsäare- 
ftbrikanten  gleiche  Redactionstabellen  bei  ihren  Berechnungen  zu 
Grunde  legten,  denn  bei  den  Angaben  über  das  Aaftbringen  von  Schwefel- 
säure von  66^  B.  aas  Kies  nnd  Schwefel  werden  häufig  verschiedene 
Tabellen  benutzt,  so  dass  sich  dann  die  Betriebsresultate  verschiedener 
Fabriken  nicht  immer  direct  mit  einander  vergleichen  lassen. 

Die  folgende  Zusammenstellung  der  Angaben  verschiedener  Ta- 
bellen dürfte  in  dieser  Beziehung  von  Interesse  sein : 


• 

O    C) 

Gehalt  der  Schwefelsäure  an  Monohydrat  nach: 

Gnid 
B«aiun4 

Vau- 
qaelin 

d'Ar- 
cet. 

Tabellen 
verschiedener  Fabriken. 

Bi- 

neau. 

Kolb. 

10 

1-07.S 

11-73 

.— 

11-5 

11*40 

•i. 

10-98 

110 

10-8 

20 

1162 

24-01 

— 

23-3 

23*46 

— 

21*97 

22*4 

22-2 

30 

1-263 

36-52 

— 

36-9 

36-60 

— 

35*93 

34-9 

34-7 

A(> 

1-383 

50*41 

51*6 

51*49 

— 

49-94 

48*4 

48-3 

50 

1-530 

66*54 

66*45 

66-9 

6617 

63-8 

63-92 

62*7 

62-5 

60 

1-711 

84-22 

82-34 

83-3 

82-80 

79*4 

79-90 

780 

78:1 

66 

1-842 

100-00 

100-00 

1000 

100-00 

940 

97*87 

100*0 

100*0 

Reinigung  der  Schwefelsäure.  Die  Schwefelsäure  des  Han- 
dels enthält  meist  geringe  Mengen  von  Blei,  Eisen  und  Arsen,  abge- 
sehen von  Spuren  von  Selen  oder  Thallium,  die  darin  gelöst  sein  können. 
Kar  bei  vereinzelten  Fabrikationen  kommt  es  darauf  an,  dass  eine 
reine  Säure  im  grossen  Betriebe  angewendet  wird,  wie  z.  B.  zur  Dar- 
stellung von  eisenfreiem  Glaubersalz  fär  Spiegelglasschmelzen.  In 
<{en  meisten  Fällen  ist  der  Eisen-  und  Bleigehalt  der  Schwefelsäure 
ihrer  Verwendung  nicht  nachtheilig.  Will  man  die  Metallsalze  aus  der 
Säare  entfernen,  so  lässt  sich  dieses  einfach  durch  Destillation  bewirken. 

Die  Beseitigung  des  Arsen gehaltes  der  Schwefelsäure  ist  von 
grösserer  Wichtigkeit  und  sind  zur  Erreichung  dieses  Zieles  verschie- 


wdchem  das  Beaom^'sche  Aräometer  (bei  15^)  bis  zu  66°  einsinkt,  erhält  man 
indem  diese  Werthe  indem  letztgenannten  Ausdrucke  für  d  und  n  substituirt 
Verden,  fnr  G  die  Zahl  144*3,  und  man  hat  daher 

d  —      ^^^'^ 
~"  144-3— n 

Die  in  diesem  Ausdrucke  figurirende  ^ahl  144-3  repräsentirt  also  das  Gewicht 
^  Aräometers,  wenn  das  Gewicht  eines  Wasservolums,  welches  dem  Volum 
eines  Scalentheils  entspricht,  als  Einheit  angenommen  wird.      [A.  ^y.  H.j 
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dene  Vorschläge  gemacht  worden.  H.  A.  Smith  ^)  hat  ausführliche 
Untersnchnngen  aber  den  Arsengehalt  Ton  Schwefelkiesen  mitgetheilt. 
Er  fand  im  Schwefelkies  von: 

„       .         f  Tharsis  A  Co.  1-651  p.C.  Arsen 
Spanien     |  ^^^^^  1-745     ^        ,^ 

Belgien  0*943     „ 

Westphalen 1-878     „ 

Norwegen 1'649     „ 


n 
n 

(schwefelreich)  .     1*708 


Beim  Rösten  bleibt  ein  Theil  des  Arsens  in  den  Abbränden  zurück, 
ein  Theil  setzt  sich  in  den  zur  Bleikammer  führenden  Canälen  ab,  ein 
weiterer  Theil  gelangt  in  die  Schwefelsäure,  geht  mit  dieser  in  die  ver- 
schiedenen  mit  ihrer  Hilfe  dargestellten  Producte  über  und  findet  sich 
schliesslich  in  dem  aus  den  Sodarückständen  regenerirten  Schwefel 
wieder.     Nach  Smith^s  Untersuchungen  enthält: 

Norwegischer  Kies  (harte  Sorte)     .     .     .  1*649  p.C.  Arsen 

Nach  dem  Brennen 0*469     „         ^ 

Schwefelsäure 1*051 

Flugstaub  im  Canal  vor  der  Bleikammer  46*360     „ 

Eammerschlamm 1*857 

Salzsäure 0*691 

Natriumsulfat 0029 

Sodarückstand  der  Auslaugerei       .     .     .  0*442 

Soda 0 

Regenerirter  Schwefel 0*700 

Was  die  Abscheidung  des  Arsens  aus  der  Schwefelsäure  anlangt, 
so  sind  in  den  letzten  Jahren  über  diesen  Gegenstand  mehrere  gichtige 
Beobachtungen  gemacht  worden. 

BuBsy  und  Buignet^)  haben  die  gebräuchlichen  Methoden  der 
Entfernung  dieser  Verunreinigung  in  der  Schwefelsäure  untersucht  aod 
als  un zureichend  erkannt.  Vermittelst  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
barium erfolgt  die  Beseitigung  des  Arsens  nicht  vollständig.  Die  An- 
wendung dieser  Mittel  erheischt  femer  eine  starke  Verdünnung  der  zu 
reinigenden  Schwefelsäure.  Versucht  man  die  unreine  Säure  durch 
Destillation  zu  reinigen,  so  erhält  man  unter  Umständen  ein  arsenfireies 
Product;  in  den  meisten  Fällen  destillirt  aber  arsenhaltige  Säure  über, 
Bussy  und  Buignet  haben  die  Bedingungen  festgestellt,  unter  denen 
eine  arsenfreie  Säure  gewonnen  wird ;  sie  fanden,  dass  eine  Schwefelsäure, 
welche  das  Arsen  in  Form  von  Arsensäure  enthält,  durch  Destillation  ge- 


n  n 

n  Ji 

n  ^ 


1)  Bmith  in  dem  Seite  155  citirten  Werke,  5.         ')  Bussy  u.  Buignet, 
Dingl.  poL  J.   CLXII,  454. 
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reinigt  werden  kann,  nicht  aber,  wenn  dasselbe  als  arsenige  Säore  vor- 
handen ist.  Die  Arsens&ure  verbleibt  nämlich  vollständig  im  Destilla- 
tionsrückstande, während  die  araenige  Sänre  mit  übergeht.  Mit  Rücksicht 
hieraof  empfehlen  Bussy  und  Buignet  die  käufliche  Säure,  welche 
sowohl  «rsenige.  Säure  als  auch  Arsensäure  zu  enthalten  pflegt,  mit 
Salpetersäure  zu  behandeln ,  wodurch  die  arsenige  Säure  höher  oxydirt 
wird.  Die  Säure  ist  alsdann  zur  Zerstörung  der  salpetrigen  Säure 
mit  etwas  Ammoniumsulfat  zu  vermischen  und  zu  destiUiren. 

Bückner  ^)  hat  sein  früheres  Verfahren  zur  Beseitigung  des 
Arsens,  welches  darin  bestand,  Schwefelsäure  mit  Chlorwasserstoffsäure 
zn  erhitzen,  modificirt.  Er  hat  anerkannt,  dass  vermittelst  Chlorwasser- 
stoffsäore  das  Arsen  sich  nicht  entfernen  lässt,  wenn  es  in  Form  von 
ArBensäure  in  der  rohen  Schwefelsäure  sich  befindet.  Um  die  Arsen- 
s&are  in  arsenige  Säure  überzuführen,  wird  entweder  die  zu  reinigende 
rohe  Säure  zuerst  mit  etwas  Kohle  erhitzt  und  sodann  mit  Chlor- 
wuserstoffsäure  behandelt,  oder  es  wird  das  Erhitzen  mit  Kohle  und 
das  Behandeln  mit  Chlorwasserstoffsäure  gleichzeitig  vorgenommen. 
Da  erfahmngsmässig  die  Säure  in  den  meisten  Fällen  Arsensäure 
enthält,  so  ist  die  Erhitzung  mit  Kohle  in  jedem  Falle  anzurathen. 

Blondlot')  empfiehlt  die  Umwandlung  der  arsenigen  Säure  in 
Araensäure  bei  einer  durch  Destillation  zu  reinigenden  Schwefelsäure 
oieht  durch  Salpetersäure,  sondern  durch  Braunstein  oder  Kaliumman- 
ganst  zu  bewirken. 

Lyte*)  schlägt  vor,  die  rohe  Säure  zuerst  mit  V4  bis  V2  P-C. 
Oxalsäure  in  einer  Schale  auf  110^  zu  erhitzen,  dann  mit  chromsaurem 
Kali  zu  versetzen,  schliesslich  zu  destilliren.  Die  Oxalsäure  beseitigt 
<Üe  salpetrige  Säure,  die  Chromsäure  verwandelt  die  arsenige  gänre  in 
Anensäure. 

In  Freiberg  und  Oker  wird  die  Schwefelsäure  durch  Schwefel- 
vasserstoff  gereinigt  und  ist  dies  Verfahren  besonders  empfehlenswerth, 
seitdem  das  Gas  nicht  mehr  in  die  Flüssigkeit  eingeleitet  wird.  Man 
Uttt  die  Schwefelsäure  in  einem  Fällthurm  abwärts  fliessen,  in  welchem 
Prismen  wie  im  Gerstenhöf  er 'sehen  Ofen,  aber  von  Blei  angebracht 
sind,  jedoch  mit  dem  Unterschied,  dass  eine  Kante  nach  oben  und  eine 
Fliehe  nach  unten  gekehrt  ist.  In  diesen  Fällthurm  tritt  unten  ein 
Schwefelwasserstrom,  welcher  aus  Rohstein  und  Schwefelsäure  entwidkelt 
wird.  Durch  das  Abfliessen  der  Säure  in  dünnen  Schichten  ist  die 
AnrflHnng  des  Schwefelarsens  eine  recht  befriedigende. 

Concentration  der  Schwefelsäure.  Die  in  deii  Schwefel- 
üarefabriken  gebräuchlichsten  Apparate  zur  Concentration  der  Kam- 
menave  sind: 


*)  Bftckner,  Bayer.  Kunst-  n.  Gewerbebl.  1864,  480.       >)  Blondlot, 
Compt  rend.  LVm,  76.        «)  Lyte,  Chem.  News  X,  172. 
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1.  Eindampfpfannen  aas  Blei,  welche  auf  gusseiBernen  Platten 
stehen  mit  directer  Feuerung  unter  den  Platten. 

2.  Mit  oherschlägigeju  Feuer  betriebene  Bleipfannen,  deren  BäDder 
doppelte  Wandungen  haben  und  mit  Wasser  gekühlt  werden  können, 
um  das  Abschmelzen  des  Bleies  zu  verhüten.  Oder  die  Concentration 
wird  bewerkstelligt: 

3.  durch  gespannten  Wasaerdampf  oder 

4.  durch  heisse  schweflige  Säure. 

Bei  Anwendung  des  zuerst  angeführten  ConcentrationsappaniteEf 
nämlich  der  offenen  Pfannen  mit  directem  Feuer,  hält  es  der  Verfasser  \) 
für  zweckmässig,  das  Verdampfen  durch  Thermometer  zu  controliren, 
da  bei  zu  hohen  Temperaturen  das  Blei  leicht  zerstört  wird. 

Eingangs  der  citirten  Abhandlung  bespricht  der  Verfasser  die 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Blei  und  theilt  als  dasErgebniir« 
seiner  Erfahrungen  mit,  dass  ganz  reines  Blei  bei  der  Concentration 
von  Schwefelsäure  mehr  angegriffen  werde,  als  weniger  reines  Metall. 
Dieselbe  Beobachtung  ist  schon  früher  von  Calvert  und  Johnson^! 
gemacht  worden. 

Bestehen  die  zur  Verdampfung  verwendeten  offenen  Pfannen  aas 
nicht  gar  zu  weichem  Blei,  so  können  dieselben  lange  aushalten,  wenn 
der  Arbeiter  die  Concentration  -mit  der  nötbigen  Sorgfalt  überwacht. 

Chandelon  hat  den  zweckmässigen  Vorschlag  gemacht,  dieFeuer- 
gase  jeder  Schwefelsäureconcentration  in  einen  besonderen  kleinen 
Schornstein  zu  führen,  da  man  nicht  beurtheilen  kann,  ob  ein  Schwefel- 
Säureverlust  stattfindet,  wenn  Wasserdampf,  Salzsäure  und  die  Feuer- 
gase einer  chemischen  Fabrik  zusammen  durch  einen  grossen  Schorn- 
stein abgeführt  werden. 

Die  gewöhnliche  Concentration  in  offenen  Pfannen  ist  einfach  und 
deshalb  noch  heute  vorwaltend  in  Anwendung,  obwohl  sie,  was  Repa- 
raturen, Kohleverbrauch  und  Säureverlust  anlangt,  gerade  nicht  sebr 
empfehlenswerth  ist. 

Der  Abdampfofen,  in  welchem  die  Flamme  die  Oberfläche  der 
Säure  direct  bestreicht,  war  früher  vielfach  in  England  im  Gebrauch 
und  wurde  in  Deutschland  wohl  zuerst  in  der  chemischen  Fabrik  zu 
Lüneburg  eingeführt.  Die  Oefen  halten  jahrelang  ohne  Reparatur, 
brauchen  wenig  Brennmaterial  zur  Concentration,  haben  aber  den 
Uebelstand,  dass  sehr  leicht  eine  Ueberhitzung  stattfindet  und  alsdann 
beträchtliche  Quantitäten  Schwefelsäure  mit  den  Feuergasen  entweichen. 
Aus  diesem  Grunde  sind  diese  Abdampföfen  an  vielen  Orten,  wo  sie 
eingeführt  waren,  wieder  ausser  Betneb  gesetzt  worden. 


^)  Haaenclever,  Ber.  ehem.  Ges.  VI,  502.      *)  Calvert  u.  Johnson, 
Compt.  rend.  LVI,  140;  Dingl.  pol.  J.  1863,  358, 
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Die  erste  Idee,  Schwefelsaure  mit  indirectem  Wasserdampf  zu 
concentriren,  datirt  aus  dem  Jahre  1865  und  rührt  von  Garlier,  dem 
Dirigenten  der  chemischen  Fabrik  in  Duisburg,  her.  Nach  ver- 
schiedenen dort  angestellten  Versuchen  wird  jetzt  laut  Mittheilungen 
von  F.  Curtius  das  Eindampfen  in  mit  Blei  ausgekleideten  Holzkästen 
vorgenommen,  welche  eine  Länge  und  Breite  von  4  m  haben.  Auf  dem 
Boden  jedes  Kastens  liegen  zwei  Bleischlangen  von  je  45  m  Länge, 
3  cm  lichter  Weite  und  7  mm  Wandstärke ,  durch  welche  der 
Dampf  strömt ,  während  der  Kasten  mit  Säure  gefüllt  ist.  Damit  das 
Condensationswasser  aus  den  Röhren  gut  abläuft,  hat  der  Boden  die 
Form  einer  abgestumpften  Pyramide  und  ist  der  Behälter  in  der  Mitte 
0*60  m  and  an  den  Seiten  0*30  m  hoch.  Die  beiden  Enden  jeder 
Rohrleitung  stehen  mit  dem  Dampfkessel  in  Verbindung  und  können 
darch  Hähne  abgesperrt  werden.  Der  Dampfkessel  liegt  etwas  tiefer 
als  die  Concentrationskästen ,  welche  ihren  Dampf  aus  einer  von  dem 
I^me  des  Kessels  abfuhrenden  Leitung  erhalten.  Die  Röhren,  welche 
den  Dampf  aus  den  Concentrationskästen  entlassen,  neigen  sich  nach 
dem  Dampfraume  des  Kessels  hin,  so  dass  sie  ein  Zurückfliessen  des 
Condensationswassers  in  den  Kessel  gestatten.  Der  Betrieb  ist  ein 
intermittirender.  Der  Concentrationskästen  wird  mit  Kammersäure 
von  1*5  Vol.-6ew.  gefüllt  und  so  lange  mit  Dampf  erwärmt,  bis  das 
VoL-Gew.  auf  1'7  gestiegen  ist.  Alsdann  wird  der  ganze  Inhalt  des 
Kastens  in  einen  mit  Blei  ausgekleideten  Holzbehälter  entleert.  In 
diesem  Säurereservoir  befindet  sich  ein  Schlangenrohr,  welches  die 
Kammersäure  auf  ihrem  Wege  nach  den  Concentrationskästen  passiren 
mn88,  diese  letzteren  werden  also  stets  mit  einer  durch  die  heisse 
coucentrirte  Flüssigkeit  bereits  vorgewärmten  Säure  gespeist.  Die 
Üampfspannung  im  Kessel  beträgt  drei  Atmosphären  Ueberdruck  und 
werden  in  einem  Apparate  von  der  angegebenen  Grösse  in  24  Stunden 
5üOO  Kg  Säure  von  17  Vol. -Gew.  erhalten.  Der  Kohleverbrauch 
^t«llt  sich  auf  9  Kg  Steinkohle  für  je  100  Kg  concentrirter  Schwefelsäure. 
l>er  Bleiconsum  beträgt  für  die  Tonne  Schwefelsäure  0*2  Kg  Blei.  Dem 
Kessel  braucht  nur  in  dem  Maasse  Wasser  zugepumpt  zu  werden,  als 
darch  undichte  Flanschen  Dampf  verloren  geht.  Es  ist  rathsam,  über 
dem  Concentrationskästen  einen  Bretterverschlag  anzubringen,  um  bei 
^em  etwaigen  Platzen  der  Dampfröhren  eine  Verletzung  der  Arbeiter 
durch  die  umhergeschleuderte  heisse  Schwefelsäure  zu  verhüten. 

Delplace  machte  in  der  Fabrik  zu  Stolberg  die  Beobachtung,  dass 
die  bleiernen  Dampfröhren  besonders  an  derjenigen  Stelle  angegriffen 
werden,  an  welcher  sie  in  die  Schwefelsäure  eintauchen.  Der  Staub, 
welcher  sich,  wenn  auch  in  geringem  Maasse,  im  Laufe  der  Zeit  auf 
den  Röhren  ansetzt,  saugt  durch  Capillarattraction  die  Schwefelsäure 
^ige  Centimeter  über  das  Niveau  der  Flüssigkeit  in  der  Pfanne;  diese 
S&are  wird  durch  den  Dampf  sehr  bald  concentrirt  und  giebt  auf  diese 
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Weise  zu  einer  starken  Corrosion  des  Bleies  Veranlassung.  Seitdem 
man  an  der  Stelle,  wo  das  Dampfrohr  in  die  Säure  taucht,  eine  nacb 
ohen  sich  öffnende  Bleiglocke  von  etwas  grösserem  Durchmesser  als 
der  des  Dampfrohres  an  letzteres  angelöthet  hat,  ist  dem  erwähnten 
Uehelstande  vollkommen  ahgeholfen.  Die  äussere  Blei  wand  der  Glocke 
ist  auch  jetzt  noch  mit  einer  dünnen  feuchten  Staubschicht  bekleidet, 
die  aber  nicht  mehr  durch  Dampf  erwärmt  wird. 

Die  Dampfconcentration  hat  sich  in  den  letzten  Jahren  vielfach 
Eingang  verschafft.  Es  verflüchtet  sich  wegen  der  niedrigen  Tempe- 
ratur bei  der  Dampfconcentration  keine  Schwefelsäure;  auch  liat  das 
Verfahren  noch  den  grossen  Vortheil  der  Reinlichkeit,  des  sehr  genügen 
Kohleverbrauchs  and  einer  wesentlichen  Verminderung  des  Arbeitslohns 

Auch  die  heissen  Gase  der  Kiesöfen  werden  vielfach  zam  Ein- 
dampfen der  Schwefelsäure  benutzt.  In  diesem  Falle  stellt  man  Blei- 
pfannen auf  oder  hinter  die  Kiesbrenner,  oder  man  leitet  die  schweflige 
Säure  aus  den  Oefen  in  einen  mit  hart  gebrannten  Ziegelsteinen  ausge- 
füllten Bleithnrm.  Die  Anlage  von  Pfannen  auf  den  Oefen  hat  den 
Uebelstand,  dass  wenn  die  Pfannen  undicht  werden,  die  auslaufende 
Säure  den  Ofen  ruinirt.  Es  ist  in  der  That  mehrfach  vorgekommen, 
dass  bei  derartiger  Gonstraction  die  Schwefelsäurefabrikation  bereits 
nach  Jahresfrist  eingestellt  und  der  Kiesofen  ganz  neu  aufgebaut  werden 
musste.  Vortheilhafter  ist  es,  die  Pfannen  hinter  dem  Ofen  aufzustellen 
und  gleich  einen  zweiten  Ganal  zu  construiren,  welcher  den  Ofen  mit 
der  Kammer  in  Verbindung  setzt,  so  dass  auch  für  den  Fall,  dass 
Reparaturen  an  den  Pfannen  nothwendig  werden,  die  Schwefelsäure- 
fabrikation unbehindert  fortbetrieben  werden  kann. 

Eine  weit  bessere  Verwerthung  der  heissen  schwefligen  Säure  für 
die  Zwecke  der  Goncentration  findet  im  Glover' sehen  Thurm  statte 
welcher  in  England  zuerst  eingeführt  und  von  Lunge  i)  ausführlich 
beschrieben  worden  ist.  Der  sogenannte  Glover^ sehe  Thurm  besteht 
aus  einem  Bleikasten  von  etwa  4  bis  8  m  Höhe  und  etwa  6  bis  lOqm 
Grundfläche.  Derselbe  ist  zur  Gonservirung  des  Bleies  an  den  Innenwänden 
mit  einer  Steinschicht  ausgefüttert  und  im  Innern  mit  groben  Sandstein- 
brocken oder  Ziegelsteinen  angefüllt.  Diese  Materialien  müssen  so 
gewählt  werden,  dass  sie  der  Einwirkung  von  heisser  Schwefelsäure 
zu  widerstehen  vermögen.  Während  unten  in  den  Thurm  die  heissen 
Gase  der  Röstöfen  eintreten,  werden  dieselben  oben  im  abgekühlten 
Zustande  wieder  abgeführt  und  direct  in  die  Bleikammer  geleitet. 
Oben  wird  beständig  Schwefelsäure  von  l'Ö  Vol.-Gew.  (entweder  für 
sich  allein  oder  gleichzeitig  mit  nitroser  Säure  vom  Gay-Lussac' sehen 
Absorptionsapparate)  aufgegeben;  dieselbe  vertheilt  sich  in  dem  Thurme, 
kommt  mit  der  heissen  schwefligen  Säure  in  Berührung  und  fliesst  mit 


^)  Lunge,  Dingl.  poL  J.  CGI,  341. 
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etwa  1*7  YoL-Gew.  unten  ans.     Dieser  ausgezeichnete  Concentrations- 
apparat  hat  sich  auch  in  Frankreich   und  Deutschland  rasch  Eingang 
Terscbafit  und   giebt  überall   sehr  gute  Betriebsresultate.     Durch  die 
directe  Einwirkung  der  heissen   Ofengase  auf  die  Schwefelsäure,   wie 
sie  im  GIover-Thurm  stattfindet,  ist  eine  starke  Yerdampfang  möglich, 
die  sehwefiigsauren  Dämpfe  gelangen  abgekühlt  in  die  Kammer,  die 
im  Thurm  verdampfte  Schwefelsaure  wird  in  d^r  Kammer  aufgefangen 
and ,  da  der  gleichzeitig  entweichende  Wasserdampf  gleichfalls  in  die 
Bleikammer  gelangt,  so  wird  auch  an  Wasserdampf  gespart.     Es  ist 
mitoDter  yorgekommen,  dass  man  den  Glover-Thurm  mit  einem  Mate- 
rial angefüllt  hat,   welches  von   der    heissen   Schwefelsäure  so    stark 
iDgegriffen  wurde,  dass  der  Apparat  vollständig  sich  verstopfte  und 
ftofhörte  zu    functioniren.     Ein  anderer   Uebelstand,  den  die  Anwen- 
dung des  Glo veraschen  Systems  mit  sich  führt,  besteht  darin,  dass 
keine    genügenden    Vorkehrungen    zum  Auffangen     des    Flugstaubes 
antrebracht  werden  können,  weil  die  Gase  auf  ihrem  Wege  durch  die- 
selben zu  sehr  abgekühlt  werden.     So  gelangt  denn  der  Flugstaub  bis 
in  die  Siare,  welche  auf  diese  Weise  eisenhaltig  wird.     Zur  Fabrikation 
TOD  gewöhnlichem  Sulfat,  das  auf  Soda  weiter  verarbeitet  werden  soll 
zar  Darstellung  von   Superphosphaten  und  vielen  anderen  Producten 
ist  die  im  Glo veraschen  Thurm  concentrirte  Säure  vollkommen  tauglich, 
weniger  aber  zur  Gewinnung  einer  Säure  für  den  Verkauf  oder  zur 
IWeitong  von  Sulfat,  welches  für  »die  Fabrikation  von  weissem  Glase 
rerwendet  werden  soll. 

Im  Gl over- Thurm  lässt  sich  neben  der  Goncentration  der  Kammer- 
üare  gleichzeitig  auch  die  Denitrification  der  Schwefelsäure  aus  den 
(vay-I.ussa ersehen  Apparaten  sehr  gut  bewerkstelligen,  wie  dies  schon 
oben  (Seite  178)  des  Näheren  erwähnt  worden  ist. 

Was  die  Goncentration  der  Schwefelsäure  von  60^  B.  auf  66®  B. 
betrifft,  so  wird  dieselbe  an  manchen  Orten  in  Glasgefassen ,  in  den 
meisten  Fabriken  aber  in  Platinapparaten  ausgeführt.  Dem  Verfasser 
^nd  keine  genaueren  Angaben  über  die  Kosten  an  Glas,  Kohle  und 
Arbeitslohn  bekannt  geworden,  welche  die  Goncentration  in  Glasgefassen 
för  die  Gewichtseinheit  Schwefelsäure  von  1*840  Vol.-Gew.  berechnet, 
▼emrsacht;  nach  Mittheilungen  englischer  Fabrikanten,  die  ihm  zu 
firpbote  stehen,  sind  aber  diese  Kosten  erheblich  höher  als  bei  der  Con- 
rentration  in  Platingefössen^).  Man  hat  zwar  auch  Versuche  gemacht, 
in  Glasretorten  continuirlich  einzudampfen,  indessen  dürften  die  Platin- 
apparate gleichwohl  günstigere  Betriebsresultate  liefern.  Scheurer- 
Kestner*)  giebt  den  Verlust  an  Platin  für  eine  Tonne  Schwefelsäure 
ftof  2  g  an.      In    einem    Schreiben    an   A.  W.  Hof  mann  bezeichnet 


')  VergL  die   Anmerkung   auf  Seite  188.         ^)    Bcheurer-Kestner, 
^'<TOpt.  read.  LXXIV,  1286. 
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Seheurer-Kestner  dieVerhiste  genauer  und  theilt  miti  dass  inThann 
während  dreier  Perioden  genaue  Erfahrungen  gesammelt  wurden.  Man 
fand,  dass  sich  von  1854  his  1856,  in  welchem  Zeitraum  die  Schwefel- 
säure einen  geringen  Gehalt  von  schwefliger  Säure  enthielt,  auf  die 
Tonne  Schwefelsäure  von  r84  Vol.-Gew.  1*92  g  Platin  auflöste.  Von 
1856  his  1862  enthielt  die  Kammersänre  salpetrige  Säure,  während 
dieser  Periode  wurde  auf  die  Tonne  Schwefelsäure  von  1*8  VoL-Gew. 
2*52  g  Platin  gelöst.  Von  1862  his  1866  löste  sich  aaf  das  gleiche 
Gewicht  berechnet  bei  einem  Gehalte  an  schwefliger  Säure  in  der 
Kammersäure  1'05  g  Platin. 

Die  chemische  Fabrik  in  Hautmont  (im  Nord-Departement  von 
Frankreich)  kaufte  im  Jahre  1865  einen  Platin apparat  von  150  1  Inhalt 
im  Gewichte  von  28  548  g.  Im  Jahre  1870  wurde  der  Apparat  in 
Paris  reparirt,  wobei  7891  g  Platin  verbraucht,  aber  6275  g  altes 
Platin  in  Abzug  gebracht  wurden,  das  Gewicht  des  Apparates  also 
durch  Hinzufügung  von  1616g  auf  30 164  g  gestiegen  war.  Ende  1873 
wog  der  Apparat  28  452  g.  Der  Verlust  hatte  also  1712  g  betragen. 
Während  des  neun  Jahre  dauernden  Betriebes  wurden  6796  Tonnen 
Schwefelsäure  von  1*8  Vol.-Gew.  in  dem  Apparat  dargestellt;  für  die 
Tonne  Schwefelsäure  stellte  sich  also  der  Platin verlust  auf  0"252  g. 
Der  Apparat  kostete,  das  Kg  zul050Frc8.,  30  588*40  Frcs.  Die  Repa- 
ratur im  Jahre  1870  kostete  343995  Frcs.,  in  Summa  34  028*35  Frc^. 
Der  gebrauchte  Apparat  wurde  mit  810  Frcs.  pr.  Kg  verkauft  = 
23  046*12  Frcs.  Die  Ausgabe  betrug  also  in  Summa  34  028*35  — 
23  046*12  Frcs.  =  10  982*23  Frcs.,  oder  pr.  1000  Kg  Schwefelftaure 
von  1*8  Vol.-Gew.  1616  Frcs.  oder  1*29  Mark. 

Wollte  die  chemische  Fabrik  Rhenania  ihre  beiden  Platin  apparat  e, 
wovon  der  eine  erst  vor  einigen  Jahren  angeschafl't  wurde,  der  andere 
mehrfach  reparirt  jetzt  21  Jahr  im  Gebrauch  ist,  zum  Preise  von 
810  Frcs.  pr.  Kg  verkaufen,  so  würde  sich  die  Rechnung  so  stellen, 
dass  fftr  1000  Kg  Schwefelsäure  von  1*8  Vol.-Gew.  0*972  Platin  consu- 
mirt  wurden  und  die  Ausgaben  an  Platin verschleiss  für  1000  Kg  Saure 
1*96  Mark  betragen^).    In  der  Regel  war  die  in  Hautmont  und  Stolberg 


^)  Zu  der  Frage,  welche  Methode  des  Abdampfens  die  billigere  sei,  geht 
dem  Herausgeber  während  des  Druckes  von  Hrn.  P.W.  Hofmann  inWockltmi 
folgende  Notiz  zu :  In  Dieuze,  wo  täglich  2  500  Kg  Schwefelsäure  von  66®  B.  iu 
Glasgefässen  concentrirt  werden,  stellen  sich  die  Ausgaben  für  1000  Kg  wie  foljrt: 

Steinkohlen  200  Kg 4  Rmk. 

Arbeitslohn 3     „ 

Bruch  an  Ballons l     „ 

Beobachtet  man  bei  der  Concentration  die  Yorsichtsmaassregel,  dass  mau  nach 
sechs  Wochen  sämmtliche  Concentrationsballons ,  ob  sie  beschädigt  sind  oder 
nicht,  durch  neue  ersetzt,  so  kann  man  den  Bruch  fast  gänzlich  vermeideoi 
und  die  Ausgaben  für  Concentrationsballons  auf  circa  75  Pf.  reduciren. 

[A.  W.  H.] 
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verwendete  Scbwefelsäiire  frei  von  Stickstoffverbindongen ;  zeigte  sich 
bei  der  Prüfung  mit  Indigo  ein  Gehalt  von  nitroser  Säure,  so  wurde 
nach  dem  Vorschlag  von  Pelouze  der  Säure  in  den  Bleipfamien  etwas 
Ammoniumsolfat  zugesetzt. 

Die  beiden  Firmen,  welche  in  Wien  Platinkessel  ausgestellt  hatten, 
waren  Desmoutis,  Quenessen  &  Co.  in  Paris  und  Johnson  &  Mat- 
they in  London.  Die  Apparate  unterscheiden  sich  in  einigen  Details. 
Das  englische  Haus  wendet  Doppelheber  und  Kühlschlangen  an,  wäh- 
rend die  französische  Firma  einen  einfachen  langen  Heber  anbringt. 
Der  Helm,  welcher  die  schwache  Säure  abführt,  ist  bei  den  englischen 
Apparaten  dem  Kessel  zugeneigt,  während  derselbe  bei  den  Pariser 
Apparaten  etwas  abwärts  gebogen  ist.  Bei  der  englischen  Einrichtung 
wird  durch  das  Zurückfliessen  weniger  schwache  Säure,  dagegen  eine 
geringere  Menge  von  stark  concentrirter  Schwefelsäure  im  Vergleich 
mit  den  Leistungen  der  französischen  Apparate  gewonnen  werden. 

Die  Urtheile  verschiedener  Fabrikanten  über  die  Apparate 
beider  Firmen  lauten  im  Ganzen  gleich  günstig.  Die  englischen 
Schwefelsäurefabriken  beziehen  der  Bequemlichkeit  wegen  die  Platin- 
keasel  meist  aus  London,  während  viele  Fabrikanten  des  Continents 
mit  Desmoutis,  Quenessen  &  Co.  in  Verbindung  bleiben,  schon  um 
im  Falle  von  Reparaturen  möglichst  rasch  den  Transport  der  Apparate 
beaorgoi  zu  können. 

Die  beiden  Platinkessel,  welche  in  Wien  ausgestellt  waren,  hatten 
einen  Heber  neuer  Construction,  dessen  im  Kessel  befindlicher  Schenkel 
in  einer  mit  den  Feuerzügen  in  gleicher  Höhe  liegenden  Stelle  eine 
seitliche  Oeffhung  hat.  Mit  dieser  Vorrichtung  kann  die  Säure  im 
Apparate  nicht  unter  das  Niveau  herabsinken,  welches  mit  der  Ober- 
kante der  Feuerzüge  in  gleicher  Höhe  liegt.  Es  bleibt  also  dasPlatin- 
Uech  stets  von  Flüssigkeit  bedeckt,  während  bei  der  älteren  Anordnung 
dadurch,  dass  der  Arbeiter  den  Stand  der  Säure  nicht  beobachtet,  der 
Heber  den  Inhalt  des  Kessels  soweit  entleeren  konnte ,  dass  die  Feuer- 
gaae  das  ti*ockne  Blech  erhitzen  und  schadhaft  machen  konnten. 

Die  Vorrichtung  am  Platinapparate  von  Desmoutis,  Quenessen 
^  Co.  ist  voa  dem  Verfasser  ^)  angegeben  worden. 

Dm  die  Entleerung  des  Apparates  unter  das  gewünschte  Niveau 
xa  verhindern,  steht  die  seitliche  Oeffnung  im  Heber  mit  einem  von 
('beo  eintauchenden  Luftröhrchen  in  Verbindung.  Auf  die  Weise  wird 
bewirkt,  dass  der  Heber  immer  von  der  tiefsten  Stelle  des  Apparates 
Schwefelsäure  abzieht,  während  eine  einfache  seitliche  Oe£Fhung  im 
Heberrohr  ohne  aufwärts  mündenden  Rohransatz  während  des  regel- 
mäasigen  Betriebes  an  dieser  Stelle  ein  Einfliessen  von  Schwefelsäure 
in  den  Heber  zur  Folge  haben  würde.     Um  während  des  Kochens  im 


')  B.  Hatenclever,  Ber.   ehem.  Ges.  VI,  502. 
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Apparate  das  Ausspritzen  von  Schwefelsanre  zu  verhindern,  ist  oben 
am  Luftrohr  ein  Trichter  (mit  Deckel  zum  Abheben)  angebracht  Will 
man  den  Apparat  ganz  entleeren,  so  verschliesst  man  die  Oeffnung  im 
Trichter  mit  einem  Stöpsel,  der  nicht  von  dem  den  Apparat  bedienenden 
Arbeiter  aufbewahrt  wird. 

Bei  der  zu  demselben  Zwecke  von  Johnson,  Matthey  &  Co.  ge- 
troffenen Anordnung  ist  in  dem  Luftrohr  oben  ein  Wechaelhahn  einge- 
schaltet, um  den  Apparat  leer  hebern  zu  können.  Es  ist  Vahi'scheinlich, 
dass  der  Arbeiter  den  Hahn  meist  schliessen  wird,  denn  wenn  der  Heber 
abgelaufen  ist,  hat  er  die  Mühe,  ihn  wieder  füllen  zu  müssen,  am 
weiter  zu  arbeiten.  Er  arbeitet  alsdann  mit  einer  Vorrichtung,  die 
gerade  so  functionirt  wie  ein  gewöhnliches  Heber,  indem  die  seitliche 
Oeffnung  in  demselben  bei  geschlossenem  Hahn  nicht  mit  der  Atmo- 
sphäre communicirt. 

A.  deHemptinne  ^)  hat  einen  Apparat  constmirt,  um  im  loflver- 
dünnten  Räume  Schwefelsäure  ohne  Anwendung  von  Glas  und  Platin  auf 
1*84  Yol.-Gew.  einzudampfen.  Der  Apparat  soll  bei  Brüssel  fnnctio- 
niren,  wird  aber  sonst  wenig  angewandt. 

Bai  st  &  Rössler  betrieben  versuchsweise  in  der  chemischen  Fabrik 
zu  Griesheim  einen  modificirten  Platinapparat,  wie  er  von  Johnson, 
Matthey  A  Co.  patentirt  worden  ist.  Bei  dieser  Disposition  ist  nur 
der  untere  Theil  des  Kessels,  welcher  die  Säure  enthält  und  von  den 
Feuerungsgasen  umspült  ist,  von  Platin,  während  der  Helm  aus  Blei 
constmirt  ist.  Dieser  Apparat  kostet  daher  nicht  halb  so  viel  als  ein 
gewöhnlicher  Platinkessel;  er  gab  indessen  im  Betrieb  zu  vielen  Repa- 
raturen Anlass,  weil  die  Bleiffäche  von  unten  zu  sehr  erhitzt  und  von 
oben  durch  die  Kühlflüssigkeit  zu  stark  belastet  war. 

Faure  &  Kessler,  Schwefelsäurefabrikanten  in Clermont-Ferrand 
(Puy  de  Dome),  haben  die  Construction  der  Goncentrationsapparate  ans 
Platin  und  Blei  zu  verbessern  gesucht  und  ihr  Verfahren  in  einer  be- 
sonderen Brochüre:  ^Natice  sur  les  appareils  ä  cUvetU  pour  la  ooncen- 
tratian  ä  66^  B,  de  Vacide  sülfurique'*  beschrieben. 

Die*  Säure  wird  in  einer  ganz  flachen  Platinschale  von  circa 
70  cm  Durchmesser  erhitzt.  Ueber  dieser  Schale  befindet  sich  ein 
recht  geräumiger  Bleikasten,  in  welchem  die  schwache  überdestiUirende 
Schwefelsäure  condensirt  wird.  Diese  Construction  bietet  mehr  Garan- 
tien für  die  Haltbarkeit  als  der  direct  auf  dem  Kessel  befindliche  Helm, 
auch  soll  der  Apparat  in  der  That  Monate  lang  ohne  Reparator  be- 
trieben werden  können.  Die  Erfinder  stellen  eine  vergleichende  Kosten- 
berechnung in  ihrer  Brochüre  auf  und  werden  als  Hauptvortheile 
hervorgehoben : 


^)   A.   de  Hemptinne,   Dingl.   pol.   J.   CCV,   419;     Wagn.   Jahresber. 
ia72,  243. 
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1.  Yerminderang  des  Ankaufspreises  im  Yerhältniss  von  300  bis 
350  p.  C. 

2.  Keine  Abnutzung  des  Platins. 

3.  Eine  Verminderung  von   90  p.  G  des  Verlustes  bei    etwaiger 
Beschädigung  des  Brennkolbens  (alamhic), 

4.  Erspamiss  von  Brennmaterial. 

5.  Eine  Reduction  von  30  bis  60  p.G.  des  Arbeiterlohnes. 

6.  CränzHche  Abschaffung  der  zum  Füllen  dienenden  steinernen 
Krüge ;  folglich  kein  Verlust  mehr  dupch  Zerbrechen  derselben. 

7.  Gefahrlose  Arbeit. 

8.  Grössere  Regelmässigkeit. 

9.  Geringere  Abnutzung    und  Werthyerminderung    des  Platins 
(V«o)  gegen  früher. 

10.  Grosse  Bequemlichkeit  für  Reparaturen  in  Löthung. 

Ein  Apparat  von  Faure  &  Kessler  zum  Preise  von  15  000  Fr  es. 
soll  circa  2500  Kg  Schwefelsäure  von  66^  B.  in  24  Stunden  liefern. 

Ein  Apparat  von  derselben  Leistungsfähigkeit,  ganz  au^  Platin, 
kostet  bei  Desmoutis,  Quenessen  &  Co.  30  000  Frcs.,  selbst 
wemi  das  Platin  mit  1000  Frcs.  bezahlt  wird,  und  nicht  45  000  Frcs., 
wie  in  der  genannten  Brochüre  angegeben  ist.  Die  Anlagekosten  für 
einen  Goncentrationsapparat  für  Schwefelsäure  von  66^  B.  lassen  sich 
also  um  50  p.  G.  reduciren,  wenn  sich  das  System  von  Faure  &  Kess- 
ler in  der  Praxis  bewähren  sollte.  Versucht  wird  es  in  verschiedenen 
Fabriken  und  bleiben  die  Betriebsresidtate  abzuwarten. 

Die  von  2.  bis  10.  angeführten  Vortheile  kommen  bei  Beurtheilung 
dea  neuen  Systems  nicht  in  Betracht.  Ersparniss  an  Kohle  und  Arbeits- 
lohn liegen  nicht  vor,  steinerne  Krüge  können  auch  bei  gewöhnlichen  Pla- 
tin^paraten,  wo  sie  im  Gebrauche  sind,  abgeschafft  werden  und  ist 
die  Abnutzung  der  Platinschale  mit  einer  höheren  Summe  in  Rechnung 
ra  bringen ,  da  bei  der  jetzt  üblicben  Gonstruction  gerade  der  untere 
Theil  am  meisten  leidet,  während  das  Gewicht  von  Helm  und  Heber 
annähernd  constant  bleibt. 

Stolberg,  1.  Februar  1874. 

Den  Aufsatz  Schwefelkohlenstoffindustrie  s.  unter  „Kohlen- 
stoff and  seine  Verbindungen.^ 

Hinsichtlich  der  Regeneration  des  Schwefels  bei  der  Soda- 
fabrikation  vergl.  den  in  einem  späteren  Theile  dieses  Berichtes  folgenden 
An&atz  über  Verwerthung  der  Sodarückstände. 


Die  auf  der  Wiener  Weltausstellung  für  Schwefel  und  Schwefel- 
saure verliehenen  Auszeichnungen  sind,  des  Zusammenhangs  dieser 
Industrie  mit  der  Sodaindnstrie  halber,  unter  deigenigen  for  Soda- 
indostrie  verzeichnet. 


Sticksto£fverbinduiLgen. 


Ammoniak  nnd  Ammoniaksalze. 

Von  M.  Seidel, 

Fabrlkdirector    in    Amsterdam. 


Wenn  der  Beriebt  über  die  Londoner  Ausstellnng  ron  1862  mit 
Recbt  bebaupten  konnte,  die  Ammoniakindustrie  befinde  sieb  nocb  aaf 
dem  nämlicben  Standpunkte  wie  im  Jabre  1851,  so  baben  sieb  die 
Dinge  wäbrend  des  jüngst  abgelaufenen  Decenniums  wesentlicb  anders 
gestaltet. 

Sowobl  in  tecbniscber  wie  commercieller  Hinsiebt  bat  sieb  dieser 
Industriezweig  in  ungeabnter  Weise  entwickelt. 

Bis  zum  Anfang  der  60er  Jabre  musste  die  Fabrikation  von 
Ammoniaksalzen  im  Yerbältniss  zu  der  Menge  des  vorbandenen  Rob- 
materials als  eine  geringe  bezeicbnet  werden.  Die  Preise  derProducte 
waren  nicbt  bocb  genug,  um  zu  einer  vermebrten  Production  aufza- 
f ordern,  die  teebniscben  Manipulationen  endlicb  waren  meist  ziemlicb 
primitiver  Natur. 

In  letzter  Zeit,  und  ganz  besonders  seit  1870,  hat  aber  die  Ver- 
wertbung  des  schwefelsauren  Ammoniums  für  die  Zwecke  des  Land- 
baues von  Jabr  zu  Jabr  zugenommen  und  die  tecbniscbe  wie  commercielle 
Entfaltung  der  Industrie  bat  begreiflieb  mit  der  erhöhten  Nachfrage 
gleichen  Schritt  gebalten. 

Von  den  im  Handel  vorkommenden  Ammoniaksalzen  bat  das  Sulfat 
eine  ganz  überwiegende  Bedeutung;  es  wird  fast  ausschliesslich  in  der 
Landwirthschaft  oder  in  der  Alaunfabrikation  verwertbet. 

Auch  die  Anwendung  von  kaustischem  Ammoniak  hat  stark  zuge- 
nommen, dagegen  ist  der  Verbrauch  von  sublimirtem  und  krystallisirtem 
Salmiak  sehr  zurückgetreten,  so  dass  in  vielen  Fabriken  die  Einrich- 
tungen für  diesen  Industriezweig  aufgegeben  und  durch  Apparate  zur 
Darstellnng  von  Ammoniumsulfat  ersetzt  worden  sind. 

Die  Quellen  des  Ammoniaks  sind  im  Wesentlichen  dieselben  ge- 
blieben. 
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Voran  stehen  noch  immer  die  sogenannten  Ammoniak-  oder  Gas- 
wasser der  Steinkohlengaafabriken ,  denen  gegenüber  alle  übrigen  von 
der  Industrie  ausgebeuteten  Quellen  vollständig  verschwinden. 

Die  Quantität  der  Ammoniaksalze,  welche  aus  den  Nebenproducten 
der  Blutlaugensalzfabrikation,  der  Beinschwarzbrennereien,  aus  gefaul- 
tem  Harn  etc.  dargestellt  wird ,  bildet  nur  einen  sehr  kleinen  Bruch- 
theil  der  Gesammtproduction. 

An  YorBchlagen,  neue  Ammoniakquellen  zu  erschliessen ,  hat  es 
aUerdings  nicht  gefehlt.  So  hat  sich  Hunt^)  in  England  ein  Ver- 
fahren patentiren  lassen,  mit  Hilfe  dessen  er  Salmiak  gewinnt  durch 
Ueberieüen  einer  Mischung  von  Salzsäure  und  Stickstoff  (oder  Luft) 
über  glühenden  Coke,  den  man  mit  Eisenchlorid  oder  Mangan chlorür 
imprägnirt  hat.  Es  ist  dies  nichts  Anderes,  als  die  Auffrischung 
eines  schon  vor  18  Jahren  von  R.  Wagner')  gemachten  Vorschlags; 
der  einzige  Unterschied  ist  der,  dass  Hunt  Mangansalze  anwenden 
will,  während  R.  Wagner  ein  Salz  des  Magnesiums  in  Vorschlag  ge- 
gebracht'hatte.  Industrielle  Bedeutung  hat  der  angeregte  Process  bis 
jetzt  nicht  gewonnen.  Dasselbe  gilt  von  einem  Verfahren,  welches 
Hutchinson')  für  die  Darstellung  von  Ammoniakverbindungen  in 
Aussicht  genommen  hat  und  welches  darin  besteht,  dass  die  stickstoff- 
haltigen Abfälle  der  Stärkefabriken  in  Betorten  mit  Kalk  oder  kausti- 
schem  Katron  destillirt  werden  sollen.  An  dieser  Stelle  muss  auch 
noch  kurz  der  Methode  gedacht  werden,  mittelst  deren  Coste  und 
Paupinde  Rosnay^)  den  Ammoniakgehalt  der  Canalwasser  (Schleusen- 
wasser) ausbeuten  wollen.  Diese  Wasser  sollen  mit  Magnesia  und  einem 
löslichen  Phosphat  versetzt,  die  niedergeschlagenen  unlöslichen  Ammo- 
niummagnesiumphosphate  gesammelt,  getrocknet  und  in  Retorten  mit 
Kalk  g^lüht  werden.  Das  sich  entwickelnde  Ammoniak  würde  in 
Saure  geleitet  werden,  während  der  Rückstand  als  Dünger  Verwerthung 
fände.  Aber  auch  in  diesem  Falle  ist  man  über  das  Stadium  der  Ver- 
suche kaum  hinausgelangt. 

Darstellung  des  Ammoniaks  aus  Graswasser.  Das  Ammo- 
niak- oder  Gaswasser,  welches  sich  theüs  in  den  Gondensatoren,  theils 
in  den  Waschapparaten  der  Steinkohlengasfabriken  ansammelt,  besteht 
aas  einer  Losung  von  flüchtigen  und  fixen  Ammoniakverbindungen  in 
sehr  veränderlichem  Verhältniss.  Die  ersteren  bestehen  aus  Schwefel* 
ammonium,  Ammoniumcarbonat  und  freiem  Ammoniak;  die  letzteren 
kaaptsäehlich  aus  den  Ammoniumsalzen  der  Rhodanwasserstoff-  und 
onterschwefligen  Säure  neben  Spuren  von  Ammonium-sulfat  und  -chlorid. 

*)  Hunt,  Chem.NewB  1864,  IX,  32.  ^)  B.  Wagner,  Wagn. Jahresber. 
Iftö«,  83  und  1867,  122.  ^  Hutchinson,  Chem.  News  1864,  IX,  31. 
*,  Cotte  et  Paupin  de  Bosnay,  Ann.  d.  g^nie  civil  1867,  807;  Monit. 
tamüt  1868,  516;  Deutsche  Industriezeitung  1868,  298. 
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Der  Grehalt  des  GaswasserR  an  Ammoniakyerbindangen  ist  ein  sehr 
wechselnder;  da  es  aber  im  Interesse  der  Gasreinigung  liegt,  das  Ammo- 
niak möglichst  vollständig  zu  ahsorbiren  und  thunlichst  starke  Goncen- 
tration  den  Werth  des  Gaswassers  wesentlich  erhöht,  so  liefern  die 
Gasfabriken  in  letzter  Zeit  das  Wasser  yon  meist  höherem  Ammoniak- 
gehalt als  früher. 

Die  annähernde  Werthbestimmung  des  Ammoniakwassers  wird 
mit  dem  Aräometer  ausgeführt-,  da  jedoch  das  Volumgewicht  des  Gas- 
wassers sowohl  durch  die  Qualität  des  ursprünglich  zum  Waschen  des 
Gases  verwendeten  Wassers  als  auch  durch  die  Anwesenheit  fremdartiger 
Bestandtheile  erheblich  beeinflusst  wird,  so  ist  die  aräometrische  Werth- 
bestimmung eine  sehr  unsichere,  wie  folgende  Tabelle  erweist,  in  welcher 
die  bei  der  Analyse  verschiedener  nach  der  Anzeige  des  Aräometers 
gleichwerthigen  Gaswasser  erhaltenen  Yersuchsprocente  zusammen- 
gestellt sind. 


Grade  Beaume  bei  16®  G. 


20 

2-500 

30 

3*500 

40 

4-500 

50 

60 

1-16 

1-30 

% 

1*42 

1-43 

1*50 

1*63 

1*63 

1-77 

1*77 
1*98 
2-18 
2-65 

1-76 
1-90 
2-10 
2-38 
2*45 

1-87 
2-00 
2-24 
2*40 
2*72 

2*55 
2-72 
2-90 
3*40 

2-79 
2*85 
306 
3*40 
3*53 

3-67 

3-74 

Der  Gehalt  an  fixirtem  Ammoniak  ist  durchschnittlich  0*3  p.C^ 
gleichgültig,  ob  die  Aräometergrade  höhere  oder  niedere  sind.  Der 
Schwefelgehalt  ist  im  Mittel  0-33  bis  O'ÖO  p.C. 

Die  Verarbeitung  des  Gaswassers  geschieht  jetzt  fast  allgemein  in 
der  Weise,  dass  man  das  Gas  durch  Destillation  in  eisernen  Keseek 
austreibt,  indem  man  die  Kessel  entweder  durch  directes  Feuer  oder 
durch  gespannten  Dampf  erhitzt,  oder  indem  man  gleichzeitig  in  die 
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erwärmte  Flüssigkeit  Luft  einbläst  (J.  Braby))  und  J.  Baggs.)  Einige 
englische  Fabrikanten  bedienen  sich  ähnlicher  Apparate  wie  die  Scrub- 
bers  der  Gasfabriken,  in  denen  das  Gaswasser  von  oben  einfliesst, 
während  der  gespannte  Dampf  von  unten  aufsteigt,  ein  Verfahren, 
welches  insofern  zu  beanstanden  ist,  als  solche  Fabriken  Kalk  entweder 
gar  nicht  oder  doch  nur  in  sehr  unzweckmässiger  Weise  zur  Anwen- 
daog  bringen  können^). 

In  der  Fabrik  von  van  der  Eist  und  Matthes  in  Amsterdam 
▼erden  die  Gaswasser  der  meisten  holländischen  Gasanstalten,  welche 
dem  Etablissement  in  besonders  construirten  Barken  auf  den  zahlreichen 
Canälen  zugehen,  in  folgender  Weise  auf  Ammoniumsulfat  verarbeitet. 

Die  Wasser  werden  aus  eisernen  Destillirgefassen ,  welche  35  bis 
od  m  Flüssigkeit  fassen,  durch  gespannten  Dampf  destillirt,  welcher  von 
fünf  Dampfkesseln  von  je  30  Pferdekräften  geliefert  wird.  Die  Destil- 
lirkessel  stehen  in  gleicher  Höhe  und  bilden  jedesmal  paarweise  einen 
Apparat,  aus  welchem  mau,  da  die  Kessel  durch  Wechselhähne  in  Yer- 
bindong  stehen,  alternirend  destilliren  kann. 

Die  flüchtigen  Ammoniakverbindungen  werden  zunächst  ohne 
Kslkzusatz  abdestillirt ,  alsdann  wird  die  zur  Zersetzung  der  fixen 
Ammoniaksalze  nöthige  Menge  Kalkmilch  durch  Dampfdruck  eingeführt. 
IHe  Destillation sproducte  gelangen  zuerst  in  einen  Sammelapparat,  und 
TOQ  hier,  durch  fünfzöllige  (13  cm)  Ventilhähne  abwechselnd  in  grosse 
Nrhwefelsäurerecipienten ,  in  welchen  das  Ammoniak,  da  die  Hähne 
gestatten,  die  Producte  beliebig  aus  dem  einen  in  den  anderen  Reci- 
pienten  zu  leiten,  ohne  den  geringsten  Verlust  absorbirt  wird. 


')  J.  Braby,  Chem.  News  XX,  182.  2)  Die  folgende  Beschreibung 
d«  in  der  Fabrik  der  Herren  J  a  f  f  6  u.  D  a  r  m  a  t  ä  d  t  e  r  in  Berlin  zur  Salmiakgeist- 
Fabrikation  augewendeten  Apparates  verdankt  der  Herausgeber  Hrn.  Dr.  L. 
bariufitädter.  Derselbe  besteht  aus  drei  übereinanderliegenden  Kesseln 
von  circa  50  Hl  Inhalt,  von  denen  die  beiden  untersten  durch  directe  Feue- 
rung erhitzt  werden  und  mit  Rührwerken  zur  innigen  Mengung  des  Kalkes 
mit  dem  Gaswasser  und  Verhütung  des  Anbrennens  des  Kalks  versehen  sind. 
D*rr  oberste  Kessel  dient  als  Vorwärmer  und  gewisser maassen  als  Dephlegmator. 
V<*ni  «Iritten  Kessel  wird  das  Gas  zur  Entfernung  des  noch  beigemengten 
WA»9«rdamp&  durch  ein  möglichst  ausgedehntes,  am  besten  20  bis  25  m 
Un/es  System  von  Liebig' sehen  Kühlern  geführt  und  gelangt  von  da  end- 
lich in  die  Waschflaschen  und  Condensationaapparate ,  die  imter  sich  wieder 
•iurch  mit  Holzkohle  gefüllte  Rohre  verbunden  sind,  welche  etwaige  Reste 
▼••n  Empyrenma  entziehen  sollen.  Durch  genügende  Länge  der  Rohrleitung 
jtM  Einschaltung  mehrerer  Waschflascheu  gelingt  es,  einen  völlig  chemisch 
r*'iii«'D  Salmiakgeist  zu  erzielen.  Bei  der  Barstellung  des  Salmiakgeists  ist 
^  ««"ibstveriftändlich  erforderlich,  die  ganze  Menge  des  zur  Zersetzung  nöthigen 
Kalk«  vor  Beginn  der  Operation  in  die  Kessel  einzubringen,  da  sonst  leicht 
noe  Verunreinigung  des  Productes  durch  flüchtige  Ammouiakverbindungen 
(äcbwefielammonium,  Ammoniumcarbonat)  stattündeu  würde. 

13* 
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Die  überschüssigen  Wasserdämpfe,  denen  reichliche  Mengen  Schwefel- 
Wasserstoff  und  Kohlensäure  beigemengt  sind,  werden  durch  einen 
besonderen  Schornstein  mit  einer  geeigneten  Feuerrorrichtung  zor 
Verbrennung  des  Schwefelwasserstoffs  aus  den  Recipiez^n  entfernt. 

Auf  dem  Wege  dahin  werden  diese  Dämpfe  durch  lange  Röhren- 
leitungen  geführt,  welche  das  zu  destillirende  Gaswasser  auf  50  bis  60^ 
vorwärmen.  Ausser  erheblicher  Ersparniss  an  Brennmaterial  wird 
hierdurch  noch  der  weitere  Yortheil  erreicht,  dass  sich  aus  dem  Schwefel- 
wasserstoff die  grössere  Menge  von  Wasserdampf  niederschlägt^  was  die 
Verbrennung  des  G-ases  wesentlich  erleichtert. 

Die  Jahresproduction  der  Fabrik  von  van  der  Eist  und  Matthes 
beträgt  etwa  1200  Tonnen  Ammoniumsulfat. 

Alle  Fabriken,  die  Gaswasser  in  grösserem  Maassstabe  verarbeiten, 
sind  genöthigt,  mit  der  grössten  Sorgfalt  die  schädlichen  Emanationen 
zu  überwachen,  welche  mit  dieser  Industrie  unzertrennlich  verbanden 
sind. 

Nicht  nur  erfahren,  wenn  geeignete  Vorrichtungen  fehlen,  die  Ad- 
jacenten  durch  die  massenhafte  Entwickelang  von  Schwefelwasserstoff 
eine  empfindliche  Schädigung,  sondern  auch  die  Arbeiter  werden  in 
den  Fabriken  von  heftigen  Augenentzündungen  heimgesucht. 

Der  Fortschritt  nach  dieser  Richtung  besteht  wesentlich  in  der 
Verbesserung  der  Brenner  (zur  Zerstörung  des  Schwefelwasserstoffs) 
und  der  Construction  von  Schornsteinen  mit  erhöhter  Zugkraft. 

DieCompagnie  parisienned'^clairage  et  dechauffage  par 
le  gaz ,  welche  in  drei  grossen  Etablissements  jährlich  etwa  3000  Tonnen 
Ammoniumsulfat  und  ausserdem  grosse  Mengen  kaustischen  Ammoniaks 
producirt,  hat  die  Vorrichtungen,  welche  sie  zur  sanitären  Verbesserung 
ihrer  Werkstätten  eingeführt  hat,  in  einem  besonderen  Aufsatze  be- 
schrieben ^). 

Als  eine  erhebliche  Verbesserung  müssen  ferner  noch  die  Sicherheits- 
ventile angeführt  werden,  welche  neuerdings  an  keinem  Destillirkessel 
mehr  fehlen.  Obschon  diese  Apparate  bei  normalem  Betriebe  unter  gerin- 
gem Drucke  arbeiten,  so  können  doch  auf  verschiedene  Weise  Verstopfun- 
gen in  den  Gasentbindungsröhren  eintreten,  welche  leicht  zu  Kessel- 
explosionen Veranlassung  geben ,  wie  solche  im  Jahre  1867  in  den 
Etablissements  von  van  der  Eist  &  Matthes  in  Amsterdam  und 
Eunheim  &  Co.  in  Berlin  vorgekommen  sind.  Durch  Einführung 
von  Ventilen  sind  diese  Gefahren  ein-  für  allemal  völlig  beseitigt. 

Anwendungen  des  Ammoniaks.  Wie  bereits  erwähnt,  hat 
sich  namentlich  der  Verbrauch  von  Ammoniumsulfat  in  der  Land wirtk- 


^)  Note  relative  aux  divers  produits  et  aux  ouvrages  exposis  ä  Viewu 
par  ia  Compagnit  Parisienne. 
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Schaft  mehr  und  mehr  eingebürgert.  Dem  Grnano  nnd  allen  fermen- 
tirenden  Düngmitteln  gegenüber  besitzt  dieses  Salz  den  grossen  Vorzug, 
daw  das  Ammoniak  in  demselben  gebunden  ist,  und  wenn  auch  in 
Folge  dieses  Umstandes  die  Wirkung  desselben  eine  langsamere  ist 
ftb  die  des  Guanos,  so  erweist  sie  sich  doch  auch  von  entschieden 
grosserer  Nachhaltigkeit  ^). 

Auch  die  Production  yon  kaustischem  Ammoniak  hat  sich  ganz 
erhehhch  gesteigert. 

Grosse  Mengen  davon  werden  von  der  Garr6*schen  Eismaschine 
in  Anspruch  genommen,  welche,  obwohl  immer  noch  mit  mancherlei 
Mangeln  behaftet,  gleichwohl  mit  jedem  Tage  grössere  Verbreitung 
findet  s). 

Kaustisches  Ammoniak  findet  femer  auch  eine  sich  mehr  und  mehr 
steigernde  Verwerthung  in  den  tinctorialen  Industrien.  Die  allemeueste 
Zeit  hat  endlich  eine  unerwartete  Anwendung  desselben  für  die  Indigo- 
bereitung auf  Java  gebracht. 

Nach  dem  alten  Verfahren  wurde  bei  der  Darstellung  des  Farb- 
stoffes aus  den  verschiedenen  Indigofera-Arten  der  gährenden  Masse 
Kftlk  zugesetzt.  Ein  belgischer  Chemiker,  J.  Sayers  in  Djöcjocarta 
iof  Java,  hat  dort  eine  neue  Bereitungsweise  eingeführt ,  indem  er  der 
Flüssigkeit  während  der  Gährung  statt  des  Kalks  Ammoniak  hinzufügt 
und  auf  diese  Weise  einen  reineren  Farbstoff  erzielen  soll. 

Die  erfolgreiche  Wiederaufnahme  der  schon  vor  mehr  als  30  Jahren 
Tersuchten  Methode,  durch  Behandlung  von  Chlomatrium  mit  Ammo- 
ninmearbonat  Soda  zu  erzeugen,  hat  der  Darstellung  von  Ammoniak 
in  den  letzten  Jahrzehnten  ebenfalls  bedeutenden  Vorschub  geleistet. 
Sollte,  wie  es  fast  den  Anschein  hat,  der  Ammoniak -Sodaprocess  in 
grösseren^  Umfange  zur  Ausführung  kommen,  so  würde  dieser  Umstand 
rar  weiteren  Entwickelung  der  Ammoniakindustrie  sehr  wesentlich 
beitragen  ^. 

Die  Verdichtbarkeit  des  Ammoniaks  und  seine  grosse  Löslichkeit 
in  Wasser  haben  zu  dem  Gedanken  geführt,  dasselbe  als  Bewegkraft 
für  Maschinen  zu  verwenden.  ^ 


^)  Xan  hat  in  neuerer  Zeit  mehrfach  versucht,  durch  directe  Auslaugong 
der  in  den  Gasanstalten  verwandten  Beinigongsmasse  (BasenelBenstein  mit 
^äg«fpänen)  das  m  derselben  sich  anhäufende  Ammoniak  zu  gewinnen  nnd 
ta  Döngezweoken  zu  verwerthen ,  indess  haben  diese  Versuche  in  Folge  des 
tTtotteD  Bhodangehalts  des  so  gewonnenen  Sulfats  und  dessen  schädlichen 
^inflnstes  auf  das  Pflanzenwachsthum  zu  keinem  günstigen  Resultate  geführt. 
'Briefl.  MittheiL  von  Hm.  Dr.  L.  Darmstädter  an  den  Herausgeber.) 

')  VergL  den  Aufsatz  von  Dr.  Heidinger,  S.  74  dieses  Berichts. 

*)  Nach  Prlvatmitthellungen,  welche  dem  Herausgeber  von  deutschen 
AnuDoniakfkbriken  zugehen,  ist  eine  Yermehning  der  Nachfrage  nachAmmo- 
QiTuncsrbonat  in  Folge  seiner  Anwendung  für  den  Ammoniak -Sodaprocess 
bti  jetzt  kaum  verspürt  worden.    [A.  W.  H.] 
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Die  ersten,  dieses  Ziel  anstrebenden  Yersuche,  sind  von  Tel  Her 
und  Flandrin^)  angesteUt  worden.  Im  Anschluss  an  diese  Yersuche 
hat  später  Tellier  das  Ammoniak  den  mannichfaltigsten  Verwen- 
dungen in  der  Technik  dienstbar  zu  machen  gesucht,  ohne  jedoch  zu 
durchschlagenden  Erfolgen  zu  gelangen,  was  theilweise  wohl  anch  dem 
Umstände  zuzuschreiben  sein  mag,  dass  sich  der  Haudelswerth  des 
Ammoniaks  in  den  letzten  Jahren  so  sehr  gesteigert  hat. 

Tellier  hat  seine  Vorschläge  gesammelt  und  in  einem  besonderen 
Werke:  Vammoniaque  dans  Vindtistrie,  Paris,  J.  Rothschild,  1867, 
niedergelegt.  Auch  Delaporte^)  hat  sich  für  Frankreich  eine 
Ammoniakgasmaschine  patentiren  lassen^). 

Noch  mögen  hier  schliesslich  einige  Vorschläge  kurz  erwähnt 
werden,  welche  die  Darstellung  verschiedener  Ammoniumverbindungen 
betreffen. 

Bekanntlich  wird  das  Ammoniak  nicht  nur  von  Säuren,  sondern 
auch  von  vielen  Salzen  üxirt,  welche  in  diesem  Falle  dem  Ammoniak 
gegenüber  die  Rolle  einer  Säure  spielen.  Diese  Verbindungen ,  über 
welche  zahlreiche  Versuche  von  H.  Rose,  Persoz  und  Rammeis- 
berg  vorliegen,  entlassen  das  Ammoniak  beim  Erwärmen,  eine  Eigen- 
schaft, welche  im  Laboratorium  vielfach  für  die  Darstellung  des  verflüä- 
sigten  Ammoniaks  verwerthet  worden  ist.  Neuerdings  hat  Knab^)  den 
Vorschlag  gemacht,  derartige  Salzverbindungen  des  Ammoniaks  indu- 
striell zu  gewinnen,  um  das  Gas  in  dieser  Form  zu  magiziniren.  Die- 
selben würden  alsdann  nur  gelinde  erhitzt  zu  werden  brauchen,  um 
alsbald  einen  Strom  von  trocknem  Ammoniakgas  zu  liefern.  Chlor- 
calcium  könne  auf  diese  Weise  50  p.  C.  seines  Gewichtes  an  Ammoniak 
aufnehmen,  während  starker  Salmiakgeist  nur  20  p. C.  Ammoniak  ent- 
halte. Letztere  Angabe  ist  jedenfalls  ein  Irrthum,  da  Wasser  selbst 
bei  15^  mehr  als  30  p.  C.  seines  Gewichtes  an  Ammoniak  aufzunehmen 
im  Stande  ist. 

Das  für  analytische  Zwecke  so  vielfach  verwendete  Schwefel- 
ammonium ist  bisher  fast  nur  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  kaustisches  Ammoniak  bereitet  worden.  Fabrikmässig  wird  diese 
Substanz  von   Spence^)  gewonnen,  indem   er  Ammoniumsulfat    oder 


*)  Tellier  u.  Flandrin,  Compt.  rend.  LX,  59;  Monit.  scientif.  1H6:». 
134;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  163,  Deutsche  Industriezeit.  1865,  126;  AVa>:D. 
Jahresber.  1865,  279.  ^)  Delaporte,  G<^nie  industr.  Acut  1865,  63;  DiD-1. 
pol.  J.  CLXXVII,  423.  8)  Lamm  in  New-Orleans  soll  (nach  EngineerlfT: 
Jan.-Heft)  eine  Ammoniakmaschine  constniirt  haben,  die  für  ßtrassenbahuen 
in  New-Orleans  praktiech  erprobt  sein  soll;  die  Hauptschwierigkeit  bei  der- 
artigen Motoren:  der  Ammoniakverlust,  ist  hierbei  durch  Anwendung  vnu 
Oelverschluss  bei  den  Stopfbüchsen  fast  gehoben.  *)  Knab,  Chei». 
NewB  1866,  XUI,  192;  Deutsche  Industriezeit.  1866,  178;  Wagn.  Jahrefber. 
1866,  205.  «^)  Spence,  Mech.  Mag.  Nov.  1866,  307;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXUI. 
397;  Polyt.  Centralbl.    1867,   461. 
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Ammoniamclilorid,  mitder  doppelten  Gewicbtsmenge  yon  Sodarückständen 
oder  Gaskalk  gemischt,  der  Einwirkung  yon  Wasserdampf  aussetzt  und 
die  Desüllationsproducte  durch  geeignete  CondensationsYorrichtungen 
Terdichtet. 

Endlich  hat  Kunheim^)  eine  einfache,  aber  unter  Umstanden  sehr 
Tortheilhafte  Yerbesserung  in  der  Darstellung  des  Ammoniumcarbonats 
angegeben.  Bisher  hat  man  dieses  Salz  fast  nur  durch  Zerlegung  von 
Salmiak  mit  Calciumcarbonat  gewonnen,  wobei  yerhältnissmässig  werth- 
loses  Chlorcalcium  als  Nebenproduct  erhalten  wird.  Indem  man  statt 
Calciumcarbonat  das  entsprechende  Barium^alz  anwendet,  erhält  man 
eine  Losung  von  Chlorbarium ,  welche  mit  Nutzen  zur  Darstellung  von 
Permanentweiss  verwerthet  werden  kann. 


Auszeichnungen    für    Ammoniak    und    Ammoniaksalze    auf   der 
Wiener  Weltausstellung: 

Fortschrittsmedaille. 

Niederiande. 

Elr,  tas  dxb,  u.  Matthbs     AiMterdam.  [4] 

Anerkennungsdiplom. 
Belgien* 

SoCiiTi  ▲irONTJfB  POÜB  LA  [42] 

FisxicATioN  Bü   OAZ  A    Lütttch  Und  Vervicfs, 

LllGE  ST   A   VeBVUBBS 

(Siehe  auch  die  Auszeichnungen  für  chemische  Präparate.) 
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Salpetersäure  nnd  ihre  Salze. 

Von  Dr.  Adolph  Geyger 

in  Berlin. 


Salpetersäure  Salze.  Noch  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts 
kam  ein  Theil  des  Salpeters,  welchen  die  verschiedenen  Länder  Enropas 
verarbeiteten,  als  sogenannter  exotischer  Salpeter  aus  Indien,  und 
der  Rest  des  Bedarfs  wurde  durch  Auslaugen  von  natürlicher  oder 
künstlicher  Salpetererde  als  einheimischer  Salpeter  erhalten. 

Der  Verbrauch  an  Salpetersäuren  Salzen  in  der  chemischen  Industrie 
und  der  Fabrikation  von  Schiesspulver  sowie  anderer  Sprengmaterialien 
hat  jedoch  in  so  starkem  Verhältniss  zugenommen,  dass  die  früheren 
Bezugsquellen  schon  lange  nicht  mehr  genügen  konnten.  Eine  neue 
Quelle  erschlosB  sich  in  dem  vor  mehr  als  50  Jahren  im  District  Tampa 
an  der  Grenze  zwischen  Chili  und  Peru  ^)  entdeckten  mächtigen  Lager 
eines  an  Natrium  Salpeter  sehr  reichen  Minerals,  dessen  Ausbeutung 
in  steter  Zunahme  begriffen  ist  und  welches  jetzt  bei  Weitem  den 
grössten  Theil  des  Rohmaterials  für  die  in  der  Industrie  gebrauchten 
Nitrate  liefert. 

Nach  den  Angaben  von  Dr.  G.  Langbein^)  bestanden  im  Jahre 
1871  in  dem  peruanischen  Salpeterdistricte  11  grössere  Salpeter- 
rafi&nerien  mit  einer  Tagesproduction  von  circa  6000  Gentner  gereinigten 
Natriumsalpeters.  Das  salpeterhaltige  Mineral  {CcHiche  genannt)  findet 
sich  in  Schichten  von  0*25  bis  zu  1'5  m  Mächtigkeit,  die  nur  in 
seltenen  Fällen  zu  Tage  treten.  Das  überliegende  Gestein  {coslra)  hat 
eine  Dicke  von  72  ^is  zu  2  m  und  besteht  vorzugsweise  aus  einem  harten 
Gonglomerat  von  Sand,  Feldspath,  Phosphaten  und  anderen  Mineralien. 
Die  Zusammensetzung  des  Galiche  wechselt;  es  enthält  48  bis  75  p.C. 
Natriumnitrat,  20  bis  40  p.  G.  Ghlornatrium  und  wechselnde  Mengen 
von  Natriumsulfat,  Galcinmsulfat,  Ealiumnitrat,  Kaliumjodat,  Magnesium- 
chlorid etc.,  sowie  unlösliche  Erdtheile  und  organische  Substanzen 
(Guano).  Es  wird  zuerst  auf  einer  Steinbrechmaschine  zerkleinert 
und   dann  in  die    Auflösekessel    gebracht.     Ein  Theil  der  Fabriken 


^)  Bivero,  Schweigger's  Joum.  XXXTV,  450.        ^)  Langbein,  Wagn. 
Jahresber.  1871,  300  u.  1872,  290. 
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arbeitet  in  offenen  viereckigen  Behältern,  die  besser  eingerichteten 
aber  in  geschlossenen  eiförmigen  Kesseln,  welche  mit  zwei  beweg- 
lichen Deckeln  versehen  sind,  von  denen  der  obere  zum  Einfüllen 
des  Galiche ,  der  untere  zum  Entleeren  des  erschöpften  Minerals  dient. 
Die  Masse  ruht  auf  einem  durchlöcherten  Boden,  der  in  ungefähr  Y4 
der  Höhe  des  Kessels  augebracht  ist  und  aus  vier  in  Angeln  beweg- 
lichen Stücken  besteht.  Die  Kessel  werden  mit  dem  zerkleinerten 
Rohmaterial  in  ihrer  ganzen  Höhe,  mit  Mutterlauge  zur  Hälfte  angefüllt 
und  durch  directen  Dampf  erhitzt,  welcher  aus  vier  bis  unter  den  fal- 
schen Boden  reichenden  Röhren  einströmt.  In  IV4  bis  2^1^  Stunden  ist 
die  Flüssigkeit  genügend  mit  Salpeter  gesättigt  und  wird  in  Klärbottiche 
abgelassen;  nach  mehrstündiger  Ruhe  fliesst  die  klare  Lauge  in  flache 
Krystallisirgefösse,  die  an  einem  möglichst  freien,  dem  Winde  zugäng- 
lichen Orte  angebracht  sind.  In  neuester  Zeit  hat  man  noch  einen 
zweiten  Klärbottich  eingeschaltet,  worin  die  Lauge  circa  Ys  Stunde 
bleibt,  um  das  mechanisch  suspendirte  Kochsalz  abzusetzen,  ehe  sie  in 
die  Krystallisirgefässe  gelangt. 

Der  in  dem  Siedekessel  bleibende  Rückstand,  welcher  noch  zwischen 
15  and  35  p.G.  Natriumsalpeter  enthält,  wird  entweder  sofort  entleert 
oder  noch  mit  Brunnenwasser  ausgekocht.  Das  Entleeren  der  geschlos- 
senen Kessel  geschieht  einfach  durch  Herablassen  des  unteren  Bodens, 
Todnrch  der  Rückstand  in  untergeschobene  Wagen  fällt,  in  denen  er 
aQ9  der  Fabrik  weggefahren  wird.  Die  in  den  Krystallisirgefässen  abge- 
schiedenen Salpeterkrystalle  werden  nach  dem  Abtropfen  der  Mutter- 
I»Qge  auf  einer  grossen  dem  Luftzuge  ausgesetzten  Fläche  (Gencha 
genannt)  in  Schichten  von  30  bis  50  cm  Dicke  ausgebreitet  und  unter 
biofigem  Umarbeiten  getrocknet.  Die  Gesammtkosten  für  1  Gentner 
Chilisalpeter  bis  zur  Einfuhr  nach  Europa  berechneten  sich  im  Jahre 
1S71  nach  Langbein  durchschnittlich: 


Productionskosten 

.     3-25  Rmk. 

Transport  zum  Hafen.  .  . 

.     2-40     „ 

Yerschifiungskosten  .... 

.     0-25     „ 

Fracht  nach  Europa   .  .  . 

.     275     „ 

Kosten  daselbst 

.     0-25     „ 

8-90  Rmk. 

W.  Lloyd  ^)  berechnete  im  Jahre  1868  die  Darstellungskosten 
fcnf  8'40  Rmk.  pr.  Centner,  die  Preiserhöhung  trotz  des  verbesserten 
Beinigungsverfahrens  hat  ihren  Grund  in  der  enormen  Steigerung  der 
Arbeitslöhne  und  der  Frachten  nach  dem  Hafen  Iquique.  Obgleich 
die  Salpeterdistricte  seit  einigen  Jahren  durch  eine  Eisenbahn  mit  dem 


I)  Lloyd,  Wagn.  Jahresb.  1869,  247. 
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Hafen  verbunden  sind,  wird  doch  noch  der  grösste  Theil  der  producirt«n 
Waare  auf  Maulthieren  transportirt. 

Die  Exportation  des  Salpeters  ist  in  stetem  Zunehmen  begriffen, 
wie  folgende  Zahlen  beweisen: 

1830  ...     18  700  Ctr.         1860  ...  1  370  248  Ctr. 
1835  .  .  .  140  399   „  1870  .  .  .  2  943  413    „ 

1840  ...  227  362   „  1871  ...  3  605  906    „ 

1850  ...  511  845    „  1872  mehr  als  4  MiU.  Ctr. 

Durch  Decret  vom  12.  Juli  1873  hat  die  Peruanische  Regierang 
den  Verkauf  des  Salpeters  selbst  in  die  Hand  genommen  und  die 
Quantität  der  jährlich  zu  ezportirenden  Waare  auf  4'/}  MillioDen 
Centner  fixirt.  Üeber  die  Wirkung  dieses  Monopols  auf  den  Salpeter- 
handel lässt  sich  bis  jetzt  noch  kein  Urtheil  abgeben. 

Als  Beispiel  der  Zusammensetzung  des  in  Europa  importirten  ge- 
reinigten Natronsalpeters  soll  eine  von  R.  Wagner^)  publicirte  sehr 
ToUständige  Analyse  hier  Platz  finden : 

Natrinmnitrat 94*03 

Natriumnitrit 0-31 

Natriumchlorid 1'52 

Natriumsulfat 0'92 

Natriumjodat 0*29 

KatiumAlorid 0*64 

Magnesiumchlorid  .  .  .    0*93 

Borsäure Spur 

Wasser 1*36 

100-00 

Die  Mutterlauge  der  Raffinerien  enthält  von  2^2  bis  5  g  Jod  im 
Liter  und  wird  auch  von  einigen  Fabriken  in  Peru  auf  Jod  verarbeitet. 
(Vergl.  auch  S.  137  u.  139  dieses  Berichts.) 

Ueber  die  Entstehung  der  mächtigen  Salpeterlager  in  Peru  haben 
verschiedene  Forscher  ihre  Ansichten  veröfientlicht,  ohne  jedoch  eine 
völlig  genügende  Erklärung  zu  geben;  fast  will  es  scheinen,  als  hätten 
bei  ihrer  Bildung  bis  jetzt  unbekannt  gebliebene  Bedingungen  obgewaltet. 
Nach  H.  Reck^)  soll  der  Chilisalpeter  das  Ozydationsproduct  grosser 
Lager  von  Guano  sein,  wobei  jedoch,  wie  schon  Nöllner  richtig  bemerkt, 
unerklärt  bleibt,  wohin  die  grosse  Masse  von  schwer  löslichem  Calcium- 
phosphat  gekommen ,  während  das  so  leicht  lösliche  Natriumnitrat  zu- 
rück geblieben  ist.  Die  Ansicht  von  C.Nöllner  ')  hat  wohl  die  grösste 
Wahrscheinlichkeit  für  sich;  er  glaubt,  dass  in  Folge  von  Stürmen 
gewaltige  Massen  von  Seetangen  in  jene  Bucht  von  Südamerika  geworfen 
wurden,  die  sämmtlich  stick stofi'haltig  sind  und  durch  ihre  langsame 

*)  R.  Wagner,  Wagn.  Jabresber.  1869,  248.  2)  h,  Reck.  Berg-  u. 
Hüttenm.  Zeit.  1863,  188,  207,  225,  229;  Wagn.  Jabresber.  1863,  303. 
')  C.  Nöllner,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  CII,  459;  Wagn.  Jabresber.  1868,  290. 
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Oxydation  zur  Bildung  von  salpetersaarem  Natrium  Yeranlassung  ge- 
geben liaben. 

Für  die  Richtigkeit  seiner  Ansicht  fl&hrt  Nöllner  noch  das  con- 
sUnte  Vorkommen  von  Jod  in  dem  Salpeter  an  und  schliesst  daraus, 
dass  dieselben  nur  den  stickstoffhaltigen  Jodsammlem  des  Meeres,  den 
Seetangen,  ihren  Ursprung  yerdanken  können.  Die  geographische  Lage 
der  Salpeterlager  stimmt  in  der  That  sehr  gut  mit  dieser  Theorie ,  da 
an  der  dortigen  Küste  vom  Meer  herkommende  Westwinde  vorherr- 
Bchend  sind ,  deren  Wirkung  noch  durch  die  längs  der  Küste  gehende 
Meeresströmung  unterstützt  wird.  Wenn  diese  Westwinde  nur  einige- 
mal in  Jahrhunderten  als  heftige  Orkane  auftraten  und  von  der  unge- 
heuren Fläche  des  grossen  Oceans  colossale  Massen  von  Tangen  und 
aoderen  Seepflanzen  auf  das  Land  warfen,  welches  gänzlich  regenlos  ist 
and  ans  einer  dürren  Ebene  oder  hügelig  aufgeschwemmtem  Land  besteht, 
Bo  mnsste  sich  genau  eine  solche  Zone  von  Meerespflanzen  bilden ,  wie 
bie  die  Salpeterlager  in  Peru  heute  dai*stellen.  Man  muss  allerdings 
dabei  annehmen,  dass  der  gebildete  Salpeter  durch  vulcanische  Erhe- 
bangen  oder  Zurücktreten  des  Meeres  demEinflass  der  Wogen  entzogen 
worden  ist.  Der  geringe  Kaliumgehalt  des  Chilisalpeters .  entspricht 
der  Kalimenge  in  den  Seepflanzen  und  das  constante  Vorkommen  von 
BoTonatrocalcit  erinnert  an  die  borsäurehaltigen  Mineralien  in  Stein- 
salz- und  Chlorkaliumlagem. 

Kaliumnitrat.  Zu  der  Fabrikation  von  Schiesspulver  lässt  sich 
das  Natriumnitrat  wegen  seiner  hygroskopischen  Eigenschaften  nicht 
gebrauchen,  es  muss  zu  diesem  Zweck  in  Kaliumnitrat  umgewandelt 
werden,  und  es  sind  in  den  letzten  Jahrzehnten  grosse  Fabriken  ent^ 
standen,  welche  sich  mit  der  Darstellung  dieses  im  Gegensatz  zu  dem  natür- 
lichen Kaliumsalpeter  sogenannten  Couversionssalpeters  beschäftigen. 

Die  fabrikmässige  Darstellung  des  Conversionssalpeters  scheint 
ziemlich  gleichzeitig  von  Wöllner*),  Grüneberg')  und  Nöllner^) 
ia  der  Mitte  der  fünfziger  Jahre  aasgeführt  worden  zu  sein,  als  in 
Folge  des  Krimkrieges  plötzlich  bedeutende  Nachfrage  nach  Kalisalpeter 
eintrai  Bis  zu  dieser  Zeit  lieferten  Indien  und  die  heimischen  Salpeter- 
plantagen  den  ganzen  Bedarf  der  Schiesspulverfabriken.  Die  Ausfuhr 
von  indischem  Salpeter  hat  in  den  letzten  Jahren  abgenommen;  die 
Fabrikation  von  einheimischem  Salpeter  ist  in  England,  Frankreich  und 
Deutschland  ganz  eingegangen  und  wird  nur  noch  in  Schweden,  Russ- 
land und  Spanien  in  kleinem  Maassstabe  fortbetrieben. 

Die  jetzt  wohl  ausschliesslich  angewendete  Methode  zur  Darstellung 

»)  Wöllner,  Polyt.  Notizbl.  1860,  49;  Wagn.  Jahresber.  1880.  204  und 
H.  Orüneberg,  Wagn.  Jahresber.  1869,  248.  «)  H.  Grüneberg,  Polyt. 
Centnlbl.  1868,  968;  Wagn.  Jahresber.  1868,  288.  ^  C.  Nöllner,  Polyt. 
NotizbL  1867,  Nro.  24,  370;  Wagn.  Jahresber.  1868,  288.' 
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des  ConyeraionssalpeterB  beruht  auf  der  Umsetzung  des  Natriumnitrats 
mit  Kaliumchlorid  in  Kaliumnitrat  und  Natrinmohlorid ,  da  seit  der 
Entdeckung  und  Ausbeutung  der  Kalisalzlager  in  Stassfurt  das  Chlor- 
kalium die  billigste  Quelle  für  Kalisalze  geworden  ist,  und  ausserdem 
die  Umsetzung  mit  diesem  Salze  am  yollst&ndigsten  ist. 

Anthon  ^)  hat  schon  im  Jabre  1858  ein  praktisches  Yerfahren 
zur  Darstellung  von  Kaliumnitrat  aus  Ghilisalpeter  und  Chlorkaliam 
publicirt;  Kuhlmann')  beleuchtete  im  Jahre  1859  diese  Fabrikations- 
methode  mit  besonderer  Berücksichtigung  für  französische  Yerh&ltmsse, 
und  WaltP)  wollte  die  chlorkaliumhaltige  Mutterlauge  Ton  Seelen 
oder  Seewasser  zur  Fabrikation  yon  Salpeter  benutzen. 

Eine  ausführliche  Beschreibung  der  im  Jahre  1866  in  England 
gebräuchlichen  Fabrikationsmethode  von  Conversionssalpeter  ist  von 
Lunge  ^)  veröffentlicht  worden.  Aequiyalente  Mengen  von  Chilisalpeter 
und  Stassfurter  Chlorkalium,  deren  Gehalt  yorher  durch  die  Analyse 
festgestellt  ist,  werden  in  grossen  eisernen  Kesseln  in  Wasser  aufgelöst, 
das  durch  directes  Einleiten  yon  Dampf  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Die 
geklärten  Laugen  lässt  man  unter  Umrühren  erkalten,  wobei  sich  der 
Kaliumsalpeter  als  feines  Krystallmehl  abscheidet,  das  in  hölzernen  mit 
Blei  ausgesohlagenen  Trögen  zum  Abtropfen  gebracht  und  so  lange 
mit  Wasser  gewaschen  wird,  bis  eine  Probe  mit  Silberlösung  geprüft 
nur  noch  Vioo  p*  C.  Chlornatrium  enthält.  Nach  Beendigung  des  Waschens 
wird  die  noch  anhängende  Lauge  in  Centrifugen  ausgeschleudert  und 
der  Salpeter  auf  hölzernen  Tafeln  in  geheizten  Trockenstuben  yöllig 
getrocknet.  Die  Mutterlaugen,  auf  freiem  Feuer  eingedampft,  scheiden 
den  gröBsten  Theil  des  Kochsalzes  ab,  welches  ausgefischt  wird,  und 
geben  beim  Erkalten  eine  neue  Quantität  SalpetermehL  In  einer  an- 
deren Fabrik  stellt  man  zuerst  eine  Lösung  yon  Chlorkalium  dar,  welche 
1*200  bis  1*210  YoL-Gew.  zeigt,  löst  darin  die  äquiyalente  Menge 
Chilisalpeter  auf  und  dampft  auf  freiem  Feuer  ein;  das  sich  fortwäh- 
rend ausscheidende  Kochsalz  wird  ausgekrückt  und  nach  dem  Abtropfen 
so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  es  nur  noch  Va  P*  C*  Salpeter  ent* 
hält,  die  Waschwasser  gehen  in  die  Pfanne  zurück.  Wenn  die  Lauge 
die  Concentration  yon  1*500  Vol.-Gew.  erreicht  hat,  lässt  man  kurze 
Zeit  absetzen,  wobei  das  niederfallende  Kochsalz  allen  Schmutz  mit  sich 
zieht,  und  bringt  die  klare  Lauge  in  die  Krystallisationsgefiisse.  Durch 
gelegentliches  Umrühren  erreicht  man,  dass  die  Krystalle  so  fein  wie 
Bittersalz  ausfallen;  die  Mutterlauge  wird  abgezogen  und  die  Krystalle 
yollständig  abtropfen  gelassen,  alsdann  giesstman  soyiel  kaltes  Wasser 

1)  Anthon,  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  39;  Chem.  Centralbl.  1858,  569; 
Wagn.  Jahresber.  1858,  154.  >)  Kahlmann,  Bull.  Soc.  d'£noour.  1859. 
Septbr.,  567;  Wagn.  Jahreeber.  1859,  182.  »)  Waltl,  Polyt.  CentrftlbL 
1859,129;  Wagn.  Jahresber.  1859,  182.  «)  Lunge,  DingLpoLJ.  GLXXXn, 
385;  Wagn.  Jahresber.  1866,  223. 
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aaf,  cUus  die  Salpeterkrysialle  damit  bedeckt  sind;  naoh  7  bis  8  Stunden 
wird  die  Flüssigkeit  wieder  abgelassen  und  nach  12stündigem  Abtropfen 
frisches  Wasser  aufgegeben.  Man  wiederholt  dieses  Auswaschen  so 
oft,  bis  die  gewtlnschte  Reinheit  erreicht  ist,  was  meist  schon  nach  dem 
iweiten  Auswaschen  der  Fall  ist. 

Verfasser  dieses  sah  im  Jahre  1869  in  einer  schottischen  Fabrik 
die  beschriebenen  Methoden  in  der  Weise  modificirt,  dass  die  trockenen 
Salse,  Kaliumchlorid  und  Natriumnitrat,  in  äquivalentem  Yerh&ltniss 
mit  einer  snr  völligen  Auflösung  unzureichenden  Menge  Mutterlauge 
erhitzt  wurden.  Die  Operation  geschah  in  einer  Anzahl  nicht  sehr 
grosser  eiserner  Cylinder,  welche  mit  mechanischem  Rührwerk  versehen 
varen  und  durch  einen  Dampfmantel  erwärmt  wurden.  Die  sich  reich- 
lich entwickelnden  Wasserdämpfe  zogen  durch  ein  seitlich  angebrachtes 
Rohr  nach  dem  Fabrikschomstein  ab.  Nach  mehrstündigem  Rühren, 
wobei  das  verdampfte  Wasser  stets  durch  Mutterlaugen  ersetzt  wird, 
ist  die  Umsetzung  derart  vollendet,  dass  die  Flüssigkeit  die  ganze 
Menge  Kaliumnitrat  gelöst  enthält  und  das  feste  Salz  aus  feinen  Chlor- 
natrinmkrystallen  besteht.  Aus  der  klar  abgesetzten  Salpeterlauge 
scheidet  sich  durch  gestörte  Krystallisation  Salpetermehl  ab,  welches  durch 
Auswaschen  von  anhängendem,  Chlomatrium  befreit  wird;  das  Kochsalz 
wird  ebenfalls  so  lange  gewaschen,  bis  es  fast  frei  von  Salpeter  ist. 
Die  Mutterlaugen  und  Waschwasser  werden  bei  der  Behandlung 
neuer  Quantitäten  von  Ghlorkalium  und  Chilisalpeter  zugesetzt  und 
sollen  dieselben  bei  vorsichtiger  Arbeit  sämmtlich  aufgebraucht  werden 
können. 

Andere  Methoden  zur  fiabrikmässigen  Umwandlung  des  Chilisalpeters 
in  Kaliumnitrat  sind  jetzt  wohl  nirgends  mehr  im  Gebrauch.  Ein 
ilteres  Yer&hren  benutzte  die  Kalisalze  der  Schlempekohle  der  Rüben- 
inckerfabriken.  Der  wässerige  Auszug  der  Schlempekohle  besteht  vor- 
ngsweise  aus  KaUumsulfat,  Kaliumchlorid,  Kaliumcarbonat  und  Natrium- 
carbonat;  beim  Eindampfen  auf  1*38  YoL-Oew.  (40®  B.)  scheidet  sich  in 
der  Hitze  das  Kaliumsulfat  und  beim  Erkalten  der  grösste  Theil  des 
Kalinmchlorids  aus;  die  von  diesen  Salzen  getrennte  Lauge  wurde  mit 
Chilisalpeter  versetzt  und  weiter  eingedampft,  wobei  Natriumcarbonat 
mit  mehr  oder  weniger  Natriumchlorid  vermischt  ausfiel  und  ausge- 
fischt ward;  aus  der  klar  abgezogenen  Mutterlauge  krystallisirte  der 
Kaliomsalpeter  beim  Erkalten  aus. 

Eine  andere  von  Landmann ^)  vorgeschlagene  Methode  war  län- 
gere Zeit  in  England  im  Gebrauch  und  wurde  auch  von  C.  Nöllner^) 
znr  Zeit  des  Krimkrieges  in  Billwerder  bei  Hamburg  angewandt.  Sie 
bemht  auf  der  Umsetzung  von  kaustischem  Kali  und  Chilisalpeter  in 


>)  Landmann,  Dingl.  pol.  J.  CXVII,    78.        »)   q.  Nöllner,  Polyt. 
KoOslO.  18i7,  370;  Wagn.  Jahresber.  1868,  288. 


206  Gruppe  IIL    ChemiBche  Industrie. 

kaustisches  Natron  und  Kaliumsalpeter,  der  letztere  krystallisirt  ans 
nnd  die  Mutterlauge  wird  durch  Eindampfen  auf  kaustisches  Natron 
yerarbeitet.  Nach  einer  Angabe  von  G.  A.  Scherf  ^)  soll  man  in 
Amerika  wegen  des  hohen  Salzzolles  und  des  hohen  Preises  der  Sals- 
säure  das  folgende  etwas  umständliche  Verfahren  zur  gleichzeitigen 
Darstellung  von  Ealiumsalpeter  und  Barytweiss  anwenden.  Chilisalpeter 
wird  durch  Chlorbarium  in  Bariumnitrat  und  Chlomatrium  umgesetzt, 
Stassiurter  Chlorkalium  durch  Calciniren  mit  Schwefelsäure  in  Kalium- 
Sulfat  und  Salzsäure  verwandelt  und  endlich  das  erhaltene  Kaliumsulfat 
mit  dem  Bariumnitrat  in  Kaliumsalpeter  und  Barytweiss  übergeführt 

Noch  ist  ein  Vorschlag  von  Delafield  ')  zu  erwähnen  zur  gleich- 
zeitigen Fabrikation  von  Bleiweiss  und  Kaliumnitrat;  nach  demselben 
soll  eine  kochende  Lösung  von  Bleinitrat  mit  Kaliumcarbonat  gefallt 
werden,  wobei  ein  Bleicarbonat  von  der  Zusammensetzung  und  den 
Eigenschaften  des  Bleiweisses  niederfalle,  während  Kaliumsalpeter  in 
Lösung  bleibe,  der  durch  Eindampfen  gewonnen  werden  könne. 

Bei  der  technischen  Analyse  des  Kaliumnitrats  bestimmt  man  ge- 
wöhnlich das  Chlor  volumetrisch  mit  Silbernitrat  und  chromsaurem 
Kalium  als  Indicator,  die  Schwefelsäure  gewichtsanalytisch  als  Barium- 
sulfat, das  Kalium  als  Kaliumplatinchlorid,  die  unlöslichen  Beimischun- 
gen und  das  Wasser  durch  directes  Wägen.  Aus  diesen  Daten  berechnet 
sich  die  Zusammensetzung.  Eine  specielle  Probe  ist  noch  auf  Natrium- 
nitrat zu  machen,  die  am  besten  nach  dem  Vorschlag  von  NöUner^) 
ausgeführt  wird  durch  Anfeuchten  einer  nicht  zu  kleinen  Menge  der 
Salpeterprobe  mit  wenig  Wasser,  Elindampfen  der  Lauge,  Wiederbefeuchten 
des  Salzrückstands  und  Eindampfen  der  Jjösung.  Die  ganze  Menge 
des-  leicht  löslichen  Natriumsalpeters  lässt  sich  auf  diese  Weise  in  einem 
sehr  kleinen  Quantum  Flüssigkeit  ansammeln,  so  dass  man  ihn  leicht 
durch  seine  rhomboedrische  Krystallform  und  namentlich  durch  sein 
verschiedenes  optisches  Verhalten  unter  dem  Mikroskop  mit  Polarisations- 
apparat erkennen  kann.  Will  man  auch  die  Salpetersäure  bestimmen^ 
so  gelingt  dies  für  technische  Zwecke  am  besten  auf  die  Weise,  dass 
man  die  Salpeterprobe  mit  Zucker,  Graphit*)  oder  Oxalsäure  innig 
mischt  und  nach  Zusatz  der  vier-  bis  sechsfachen  Menge  Kochsalz  glüht. 
Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  das  gebildete  Carbonat 
mit  Normalschwefelsäure  gemessen,  woraus  sich  dann  das  Nitrat  leicht 
berechnen  lässt.  Man  hat  noch  eine  grosse  Zahl  anderer  Methoden  in 
Vorschlag  gebracht,    die  in  geübten  Händen  auch  genaue  Resultate 


1)  ö.  A.  Bcherf,  Wagn.  Jahresber.  1866,  227.  «)  Delafield,  Chem, 
News  1866,  XIV,  178;  Bull.  Soc.  chim.  1866,  249;  Wagn.  Jahresber.  1866,  22.^. 
«)  C.  Nöllner,  Polyt.  Notizbl.  1867,  306;  Dingl.  poL  J.  CLXXXVI,  333; 
Wagn.  Jahresber.  1867,   241.        *)  Abel  und  Bloxam,   Chem.  Soc  Qu.  J. 

X,  107. 
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liefern,  in  der  Praxis  aber  entweder  za  omstandlich  sind  oder  bei  nicht 
genügender  Sorg£Etlt  leicht  Anlasa  za  grossen  Irrthümem  geben  können. 
Die  Anwendung  des  Kaliamsalpeters  in  der  Fabrikation  desSchiess- 
polyera  und  der  Salpetersäuren  Salze  in  der  Feaerwerkerei  sind  bekannt. 
In  neuerer  Zeit  ist  der  Chüisalpeter  nach  dem  schon  1858  von  Kno  wl  es  ^ 
gemachten  Vorschlag  durch  Hargre  ay  es'),  Heaton^)  und  Bessemert) 
in  die  Stahliabrikation  zum  Entkohlen  des  Gusseisens  eingeführt  worden 
and  hat  nach  der  Beurtheilung  Yon  Schinz  *)  und  Oruner  *)  günstige 
Resultate  ergeben.  R.  Wagner^)  macht  auf  die  Anwendbarkeit  des 
Giilisalpeters  in  der  Metallurgie  des  Kupfers  und  Nickels  aufmerksam 
zur  Wegnahme  des  Schwefels  aus  den  Goncentrationssteinen  und  des 
Arsens  aus  der  Nickelspeise.  — 

Salpetersäure.  In  der  Industrie  wendet  man  ausschliesslich 
Chilisalpeter  und  englische  Schwefelsäure  zur  Darstellung  der  Salpeter- 
säure *an,  und  es  ist  wohl  noch  keiner  der  zahlreichen  Vorschläge, 
Salpetersäure  auf  andere  Weise  zu  fabriciren,  im  Grossen  ausgeführt 
worden.  Das  Verhältniss  der  Schwefelsäure  zum  Ghilisalpeter  ist  nicht 
in  allen  Fabriken  gleich,  einige  gebrauchen  nur  wenig  mehr  Schwefel- 
eiore  als  dem  Chilisalpeter  äquivalent  ist,  während  andere  auf  1  Aeq. 
Chilisalpeter  bis  zu  IV4  Aeq.  Schwefelsäure  anwenden;  in  ersterem 
Falle  ist  das  zurückbleibende  Sulfat  sehr  dickflüssig  und  muss  nach 
dem  EIrkalten  in  Stücken  aus  dem  Apparat  gezogen  werden,  während 
in  dem  zweiten  Falle  das  gebildete  Bisulfat  den  Schmelzpunkt  des 
Rückstands  so  erniedrigt,  dass  er  leicht  in  flüssigem  Zustand  durch 
Ahlassen  entfernt  werden  kann. 

Die  Goncentration  der  Schwefelsäure  richtet  sich  nach  der  Stärke 
der  darzusteUenden  Salpetersäure,  in  den  meisten  Fällen  nimmt  man 
Schwefelsäure  yon  1*718  Vol.-Gew.  (60<^  B.),  wie  sie  durch  Eindampfen 
in  Bleipfannen  erhalten  wird;  erfahrutigsmässig  schäumt  alsdann  die 
Mischung  am  wenigsten,  so  dass  die  Zersetzungsapparate  ziemlich  hoch 
angefüllt  werden  können.  Die  mittlere  Goncentration  der  so  erhaltenen 
Stlpetersäure  varürt  nach  der  Menge  der  gebrauchten  Schwefelsäure 
und  der  angewendeten  Temperatur,  in  der  Regel  schwankt  sie  zwischen 
1-38  bis  1-41  VoL-Gew.  (40  bis  42  0  B.).  Zur  Darstellung  der  schwächeren 
Sänre  rerdünnt  man  diese  Säure  mit  Wasser,  das  man  gewöhnlich  schon 
vorher  in  die  GondensationsgeflUse  bringt.     Für  stärkere  Salpetersäure 

>)  Knowles,  Bep.  f.  Pat.  Iny.  1858,  239;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  317; 
Wagn.  Jahresber.  1858,  14.  ^  Hargreavea,  Hech.  Mag.  1868,  11,  SO; 
IHjigL  pol.  J.  CLXXXVn,  480;  Wagn.  Jahresber.  1868,  84.  ')  Heaton, 
Diagi  pol.  J.  CLXXXVI,  489;  Wagn.  Jahresber.  1868,  87.  ^)  Beasemer, 
Pnct.  Mech.  J.  1868,  143;  Dingl.  pol.  J.  OXC,  32;  Wagn.  Jahresber.  1868,  88; 
*)8cbinz,  Dingl.  pol.  J.  CXCV,  126;  Wagn.  Jahresber.  1870,  70. 
*)  L.  Oruner,  Compt.  rend.  LXX,  521;  Wagn.  Jahresber.  1870,  70. 
')  R.  Wagner,   Wagn.  Jahresber.  1870,  116,  151. 
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IIIU88  concentrirtere  Schwefelsfiore  angewendet  werden,  und  fiElr  Salpeter- 
säure von  1-50  bis  1-53  Vol.-Gew.  (48  bis  50®  B.),  die  fast  dem  reinen 
Monohydrat  entspricht,  gebraucht  man  getrockneten  Ghilisalpeter  and 
Schwefelsäure  yon  l'SÖ  VoL-Gew.  (66® B.). 

Als  Zersetzungsapparate  werden  gewöhnlich  liegende  gusseiseme 
Cjlinder  angewendet,  die  so  eingemauert  sind,  dass  sie  möglichst  gleich- 
förmig von  den  heissen  Feuergasen  umspült  werden.  In  einigen  Fabriken 
hat  man  die  obere  Hälfte  des  Cjlinders  durch  Ausmauern  mit  Back- 
steinen oder  einen  Mantel  yon  gebranntem  Thon  gegen  das  Anfressen 
des  Eisens  durch  die  Salpetersäure  schützen  wollen;  diese  Vorrichtung 
ist  jedoch  unnöthig,  wenn  das  Eisen  so  heiss  gehalten  wird ,  dass  sich 
keine  Salpetersäure  darauf  verdichten  kann,  ja  sie  wirkt  eher  nach- 
theilig, weil  die  poröse  Thonmasse  schwächer  erhitzt  wird  und  desshalb 
leicht  etwas  Salpetersäure  zurückhält,  welche  dann  beim  Erkalten  des 
Gy  lind  er  8  das  Eisen  angreift.  Die  beiden  Grundflächen  des  Gyünders 
sind  dem  Feuer  nicht  ausgesetzt  und  werden  daher  am  besten  durch 
Platten  von  Sandstein  geschlossen,  welche  mit  einer  Mischung  von 
Eisenfeile,  Salmiak,  Schwefel  und  Essig  eingekittet  werden.  Dieser 
Kitt  erhärtet  rasch  und  widersteht  der  Wirkung  der  Säure  und  Wärme 
sehr  gut.  Die  vordere  Sandsteinplatte  hat  in  der  oberen  Hälfte  eine 
Oeffhung,  die  zum  Einfällen  des  Ghilisalpeters  dient  und  mit  einem  mit 
Thon  zu  dichtenden  Steinstöpsel  geschlossen  werden  kann.  Der  Stein- 
stöpsel enthält  noch  eine  kleine  Oeffnung,  durch-welche,  nachdem  der 
ganze  Apparat  fertig  zusammengestellt  ist,  die  Schwefelsäure  mittelst 
eines  Bleirohres  eingelassen  wird.  Am  unteren  Theil  des  Gusseisen- 
cylinders  ist  auf  der  vorderen  Seite  eine  Nase  angegossen,  welche  eine 
8  cm  weite  Durchbohrung  hat,  durch  die  nach  beendeter  Umsetzung 
das  flüssige  Natriumsulfat  ausfliesst;  während  der  Operation  ist  die 
Oeflhung  durch  einen  mit  Thon  gedichteten  Stöpsel  von  Gusseisen  ge- 
schlossen. Die  hintere  Sandsteinplatte  trägt  eine  Durchbohrung  zur 
Aufnahme  eines  Thonrohres,  durch  welches  das  Innere  des  Gylinden 
mit  einer  Serie  von  Krügen  aus  Steinzeug  in  Verbindung  steht,  die 
als  Gondensationsgefasse  dienen;  die  nicht  condensirten  Gi&se  werden 
noch  in  einen  Gokethurm  geleitet,  wo  sie  einem  herabfallenden  Wasser- 
regen  begegnen,  der  die  letzten  Reste  der  Salpetersäure  verdichtet  und 
die  vorhandene  Üntersalpetersäure  bei  Gegenwart  von  Luft  in  Salpeter- 
säure umwandelt.  Die  zur  Gondensation  angewendeten  Steinzeugkrüge 
(Bonbonnes)  haben  gewöhnlich  dieselbe  Form  wie  die,  welche  bei  der 
Salzsäure  gebraucht  werden,  mit  zwei  weiten  Oefihungen  zur  Aufnahme 
der  Yerbindungsröhren  und  einer  engeren  zum  Abziehen  der  Säure, 

Devers   und  Plisson^)   haben   die  Form  dieser  Gondensations- 


^)  Phil.   Bohwarzenberg,    Salpetersäure  in  Bolley*8    Technologie, 
II,  1.  2,  304,  Bratmschw.  1865. 
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gefisM  dahin^  abgeändert,  dass  sie  zwei  Krüge  derart  auf  einander 
Betsen,  dass  der  obere  wie  ein  Trichter  in  die  mittlere  Oefinung  des 
unteren  eingepasst  ist,  die  sich  verdichtende  Säure  fliesst  in  das  untere 
Gefius  and  tob  da  durch  einen  eingekitteten  Heber  direct  nach  einem 
grossen  Sammelgefass.  Am  Ende  des  Condensationsapparates  sind 
dann  noch  mehrere  mit  Bimsteinstücken  gefüllte  Krüge  auf  einander 
gestellt,  in  welchen  durch  einfliessendes  Wasser  die  Untersalpeter- 
säore  verdichtet  wird. 

Wenn  man  ungefiihr  ^gleiche  Aequivalente  Schwefelsäure  und 
Ctiilisalpeter  anwendet,  so  wird,  wie  bereits  bemerkt,  das  zurückbleibende 
Xatnumsulfat  so  dickflüssig,  dass  es  nicht  ausfliessen  kann;  die  vordere 
Grundfläche  des  Gusscylinders  wird  dann  mit  einer  Gussplatte  ge- 
schlossen, welche  auf  der  inneren  Seite  durch  eine  Thonplatte  geschützt 
sein  muBs;  zur  Dichtung  der  Gussplatte  nimmt  man  mit  Pferdemist 
angemachten  plastischen  Thon,  da  Eisenkitt  zu  fest  wird.  Auf  den  Boden 
des  Cjlinders  legt  man  vor  der  Beschickung  einige  Prismen  von  Gusseisen 
mit  scharfen  Kanten,  an  welchen  sich  der  erkaltete  Kuchen  von  Natrium- 
solfat  bricht  und  so  leicht  in  Stücken  herausgezogen  w/erden  kann. 

Anstatt  der  Cylinder  haben  manche  Fabriken  gusseiseme  Tröge, 
deren  Seiten  mit  Sandsteinplatten  oder  Mauersteinen  bekleidet  und 
die  oben  ebenfalls  mit  einer  Sandsteinplatte  oder  einem  doppelten 
Gewölbe  geschloesen  sind;  diese  Form  ist  weniger  zweckmässig,  der 
Aufwand  an  Brennmaterial  ist  grösser  und  die  Apparate  selbst  werden 
leichter  von  der  Salpetersäure  angefressen.  Geeigneter  noch  ist  ein 
grosser  Kessel  von  Gusseisen,  der  oben  eine  weite  Oeffnung  hat,  durch 
welche  Ghilisalpeter  und  Schwefelsäure  eingebracht  werden;  diese 
Oeffnnng  ist  während  des '  Feuems  mit  einem  Gussdeckel  geschlossen, 
ond  der  Kessel  so  eingemauert,  dass  er  ringsum  auch  über  dem  Deckel 
der  Flamme  ausgesetzt  ist.  Die  Salpetersäure  gelangt  in  die  Gonden- 
»tionsgefllsse  durch  einen  angegossenen  Hals,  welcher  im  Innern  mittelst 
eines  Thonrohrs  gegen  die  Wirkung  der  Säure  geschützt  ist.  Das  Sulfat 
wird  durch  ein  am  Boden  angegossenes  Rohr  abgelassen.  Das  flüs- 
eige  SuUat  wird  am  besten  in  eiserne  Kästen,  die  auf  kleinen  Wagen 
liehen,  abgezogen  und  sogleich  weggefahren.  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  Salz  in  Stücke  gebrochen  und  durch  Glühen  mit  Kochsalz  auf 
neutrales  Natriumsulfat  zur  Sodafabrikation  verarbeitet. 

Die  erhaltene  Salpetersäure  ist  stets  von  Untersalpetersäure  mehr 
oder  weniger  gelb  gefärbt  und  enthält  eine  dem  Chlorgehalt  des  ange- 
wendeten Chilisalpeters  entsprechende  Menge  Salzsäure,  ausserdem  häufig 
coeh  kleine  Mengen  von  Schwefelsäure,  schwefelsaurem  Natrium,  Eisen- 
'>xyd  und  Spuren  von  Jod.  Zur  Darstellung  einer  chemisch  reinen 
Salpetersäure  destillirt  man  am  besten  das  vierfache  Hydrat  der 
^«ipetenänre  von  1'42  Yol.-Gew.  (430B.)  aus  Glasgefässen  und  fängt 
die  zuerst  übergehende  Flüssigkeit  so  lange  für  sich  auf,  als  Silberlösung 

WtHaMititllwnfl  ^4 
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darin  noch  eineXrühung  hervorbringt;  nachdem  die  Vorlage  gewechselt 
ist,  destillirt  man  bis  anf  einen  geringen  Rückstand  ab.  Für  riele 
technische  Anwendungen  ist  es  wünschenswerth,  eine  chlorfreie  Saure 
zu  haben,  während  die  'apderen  nur  in  sehr  geringer.Menge  yorhan- 
denen  Verunreinigungen  nicht  schaden.  Manche  Fabriken  waschen  n 
diesem  Zweck  den  Chilisalpeter  so  lange  mit  reinem  Wasser,  oder 
besser  einer  gesättigten  Lösung  vou  chlorfreiem  Chili  Salpeter,  bis  alles 
Kochsalz  entfernt  ist;  andere  ziehen  es  vor,  den  Chlorgehalt  aus  der 
fertigen  Salpetersäure  zu  entfernen,  was  sehr  leicht  geht,  wenn  man 
die  Säure  in  Thongefässen,  die  im  Wasserbad  stehen,  erwärmt  und 
gleichzeitig  mit  einer  Luftpumpe  einen  Luftstrom  durchpresst;  die  ent- 
weichende chlorhaltige  Untersalpetersäure  wird  in  einen  Cokethorm 
geleitet;  die  Salpetersäure  lässt  sich  auf  diese  Weise  waseerhell,  frei 
von  Chlor  und  Untersalpetersäure  darstellen.  — 

R.  Wagner  ^)  hat  yorgeschlageu,  zur  Darstellung  der  Salpetersäure 
das  bei  der  Kryolith-  und  Bauxitindustrie  als  Nebenproduct  erhaltene 
Thonerdehydrat  zu  benutzen,  indem  man  es  mit  Chilisalpeter  glüht, 
wobei  Salpeterjsäure  und  Untersalpetersäure  entweichen,  letztere  soll 
dann  durch  Behandeln  mit  Wasser  und  Luft  ebenfalls  zu  Gute  gemacht 
werden.  Das  zurückbleibende  Thonerdenatron  wird  mit  Kohlensaure 
zerlegt  in  kohlensaures  Natrium  und  Thonerdehydrat,  welches  zur  Zer- 
setzung neuer  Quantitäten  Chilisalpeter  angewendet  werden  kann. 
Anstatt  des  Thönerdehydrats  glaubt  Wagner  (L  c.)anch  fein  zertheilte 
Kieselsäure  anwenden  zu  können,  wie  sie  bei  der  Zersetzung  von  Wasser- 
glas oder  Fluorsilicium  resultirt.  Diese  schon  im  Jahre  1865  von 
Wagner  vorgeschlagene  Methode  ist  später  noch  zweimal  in  EIngland 
patentirt  worden,  im  Jahre  1867  von  J.  Poole,  W.  St ase  und  H. Baker ^) 
und  im  Jahre  1870  von  J.  H.  Johnson^).  —  Soweit  dem  Verfasser 
bekannt,  ist  diese  Methode  noch  nicht  in  grossem  Maassstabe  zur  Ans- 
fährung  gebracht  worden. 

Tessie  du  Motay^)  schlägt  vor,  über  Manganate,  Permanganate 
oder  Chromate,  welche  auf  340  bis  560^  erhitzt  sind,  ein  Gemenge 
von  Ammoniak  und  Sauerstoff  zu  leiten  und  die  sich  hierbei  bildenden 
salpetersauren  Salze  in  Rothglühhitze  durch  Luft  und  Wasserdampf  so 
zersetzen,  wobei  Salpetersäure  frei  wird  und  Manganate  oder  Chromate 
regen erirt  werden.  Wie  so  viele  andere  Vorschläge  dieses  vielerfin- 
denden Chemikers ,  ist  auch  der  eben  genannte  von  der  Industrie  bis- 
lang nicht  verwerthet  worden. 


^)  R.  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1865,  249.  ^)  Deutsche  Indostrie- 
Zeitung  1867,  158;  Wagn.  Jahresber.  1867,  998.  ")  J.H.  Johnson,  LoodoD 
(für  H.M.Baker,  Williamsburg U.  Bt.)  Darstell.  von  Säuren  und  alkalischen 
Salzen.  Fat.  Nro.  2866,  datirt  31.  Octbr.  1870.  ^)  Tessi^  du  Motav. 
Deutsche Iiulustr.-Ztg.  1871,  388;  Wagn. Jahresber.  1871,  260. 


Salpetersäure  und  ihre  Salze.  211 

R.  Weber  ^)  hat  vor  Kurzem  eine  Methode  kennen  gelehrt,  das  von 
E  St.  Glaire  Deville  entdeckte  Anhydrid  d^er  Salpetersäure  leicht 
und  ux  grossen  Mengen  zu  erhalten,  indem  er  wasserfreie  Phosphorsäure 
in  kalt  gehaltenes  Salpetersäuremonohydrat  einträgt  und  bei  gelinder 
Wärme  destillirt.  Das*  Destillat  besteht  aus  zwei  nicht  mischbaren 
Flüssigkeiten;  die  obere  Schicht  wird  abgegossen  und  unter  0^  abge- 
kühlt, wobei  sich  in  reichlichem  Maasse  Erystalle  yon  Salpetersäure- 
aohydrid  abscheiden.  Nach  Weber 's  Angabe,  die  yqn  Ber- 
tbelot')  bestätigt  wurde,  soll  eine  sehr  gute  Ausbeute  erhalten 
werden. 

Ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Salpetersäure  ist  schwefelsaure 
Bnxemldsung,  welche  damit  eine  intensiv  rothe  Färbung  giebt;  auf  Zu* 
satz  von  Zinnchlorur  wird  alsdann  ein  violetterNiederschlag  ausgejFallt. 

Nach  Angaben  von  C.  D.  Braun  ^),  die  von  Bött^er^)  bestätigt 
wurden,  soll  schwefelsaures  Anilin  der  Brucinreaction  an  Empfindlichkeit 
gleichstehen.  Man  stellt  zunächst  eine  Lösung  von  Anilinsulfat  dar 
durch  Auflösen  von  10  Tropfen  Anilin  in  ÖOcbcm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  :  6),  Vs  chcm  dieser  Lösung  wird  auf  einem  Uhrglase  mit 
I  cbcm  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  und  ein  mit  der  zu  prüfen- 
den Flüssigkeit 'benetzter  Glasstab  am  Rande  durch  diese  Mischung 
geführt.  Bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  erscheinen  incarnatrothe 
Streifen  und  allmählich  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  rosenroth,  bei 
mehr  Salpetersäure  geht  die  Farbe  in  das  tief  Braunrothe  und  endlich 
tief  Braungelbe  über.  Nach  E.  Reichardt^)  giebt  1  T^l.  Salpeter  in 
1000  Thln.  Wasser  gelöst  mit  Anilinlösung  keine  Reaction  mehr,  wäh- 
rend 1  Thl.  Salpeter  in  100000  Thln.  Wasser  mit  Brucin  noch  eine 
deutliche  Färbung  erkennen  lässt. 

Zur  Bestimmung  der  geringen  Mengen  von  Salpetersäure  in  Brunnen- 
waoer  sind  eine  grosse  Zahl  von  Methoden  vorgeschlagen  worden.  In 
neuerer  Zeit  hat  F.  Tiemann*)  sehr  genaue  vergleichende  Versuche 
über  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  bei  der  Wasseranalyse  ange- 
stellt   Er  ordnet  sämmtliche  Methoden  in  vier  Classen. 

L  Methoden,  welche  auf  der  in  alkalischer  Lösung  in  Gegenwart 
eines  Metalls  bewirkten  UeberfÜhrung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak 
beruhen.  Fr.  Schulze^)  hat  auf  dieses  Princip  zuerst  eine  Methode 
gegründet  und  bewirkt  die  Reduction  durch  platinirtes  Zink,  Wblf<^), 


>)  B.  Weber,  Pogg.  Ann.  CXLVII,  113;  Ber.  Chem.  Ges.  1872, 
^>4.  >)  Berthelot,  Bull.  See.  chim.  1873;  Ber.  Chem.  Ges.  1873, 
1560.  «)  CD.  Braun,  Zwtacbr.  f.  analyt.  Chemie  1867,  71;  Wagn. 
Jahreiber.  1867,  197.  ^)  B.  Böttger,  Jahresber.  d.  phys.  Vereins  zu  Frank- 
furt 1866/67,  18;  Wagn.  Jahresber.  1868,  254.  ^)  £.  Beichardt,  Arch. 
Pharm.  [2]  CXLY»  108;  Jahresber.  d.  Chem.  1871,  893.  ^)  Ferd.  Tiemann  , 
Ber.  ehem.  Oes.  1873,  1034.  ?)  Yt.  Schulze,  Chem.  Centralbl.  1861,  657 
^  833.      >)  Wolf,  Chem.  Centralbl.  1862,  379. 
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Harcoart^)  und  Sie  wert/)  wenden  Zink  und  Eisenfeile,  Bunsen*) 
eine  Zinkeisenspirale,  Chapmann^)  Blattaluminium  an.  In  allen 
Fällen  wird  das  gebildete  Ammoniak  durch  AbdestiUiren  isolirt  und 
bei  grösseren  Mengen  mit  titrirter  Schwefelsäure  bestimmt,  bei  sehr 
kleinen  Mengen  colorimetrisch  mittelst  der  Kessler 'sehen  Probe  ge- 
messen. Nach  Frühling*8  ^)  Angaben,  die  Tiemann  bestätigt,  geben 
die  auf  diesem  Princip  beruhenden  Methoden  bei  Anwesenheit  Ton 
organischen  Substanzen  unrichtige  Resultate.  Finkener')  hat  ge- 
funden, dass  zwar  alle  Salpetersäure  zersetzt,  jedoch  in  keinem  Falle 
der  Stickstoff  vollständig  in  Ammoniak  übergeführt  werde. 

II.  Bestimmung  der  Salpetersäure  durch  Reduction  zu  Stickoxyd 
und  Wiederüberführung  desselben  in  Salpetersäure.  Diese  zuerst  yon 
Schlösing^)  vorgeschlagene,  später  von  Reichardt')  modificirte 
Methode  beruht  auf  der  Reduction  der  Salpetersäure  zu  Stickoxyd  durch 
Einwirkung  von  Eisenchlorür  und  Salzsäure,  Oxydation  des  StiekoxydB 
mittelst  Sauerstoff  und  Wasser  zu  Salpetersäure  und  Titriren  derselben 
mit  verdünnter  Natronlauge.  Schlösing  föngt  das  Stickoxydgas 
über« Quecksilber  auf,  während  Reich ardt  die  leichter  zu  beschaffende 
Natronlauge  anwendet,  welche  nach  seinen  Versuchen  nur  verschwindend 
kleine  Mengen  von  Stickoxyd  absorbiren  soll. 

IIL  Methoden,  welche  die  Salpetersäure  durch  Messen  des  daraas 
dargestellten  Stickoxyds  bestimmen.  Walter  Crum  ^)  sowie  Frank- 
land und  Armstrong^)  zersetzen  die  Nitrate  in  sehr  concentrirter 
Lösung  durch  einen  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
reduciren  die  in  Freiheit  gesetzte  Salpetersäure  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber  zu  Stickoxyd,  welches  nach  Walter  Crum  in  der  Zer- 
setzungsrohre, nach  Frankland  und  Armstrong  in  einem  gaso- 
metrischen  Apparat  gemessen  wird. 

Fr.  Schulze  ^^)  wendet  wie  Schlösing  zur  Zersetzung  der  Nitrate 
Salzsäure  und  Eisenchlorür  an  und  fängt  das  beim  Erwärmen  ürei 
werdende  Stickoxyd  über  feuchtem  Quecksilber  auf,  das  sodann  dem 
Yoluin  nach  bestimmt  wird.  Diese  Methode,  welche  nach  den  Angaben 
von  Wulfert^^)  und  Tiemann  sehr  genaue  Resultate  giebt,  ist  von 
Tiemann  ^^)  in  der  Weise  modificirt  worden,  dass  statt  Quecksilber 
concentrirte  Natronlauge  als  Sperrflüssigkeit  angewendet  wird. 

i)'Harcoart,    Chem.   Soc.   J.   XV,   385.        >)  Siewert,   Ann.   Cbem. 
Pharm.    CXXV,    293.  »)    Bungen,     Zeitachr.    f.   analyt.    Chem.    1870, 

414.  *}    Chapmann,      Sutton'8     Volum.     Analysis,      See.     £d.     280. 

<^)  Frühling,  Landwirthsch.  VenuchsBt.  YIII,  473.  ^)  Rose,  Analyt. 
Chem.  6.  Aufl.  U,  829.  *)  Schlösing,  Ann.  chim.  phys.  [8]  XL,  479; 
Joum.  f.  prakt  Chem.  LXII,  142.  7)  Beichardt,  Zeitschr.  f.  analjt. 
Chem.  1870,  24.  ^)  Walter  Crum,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXJI, 
233.  »)  Frankland,  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  6,  77.  i«)  Sohnlie,  Zeitachr. 
f.   analyt.   Chem.    1870,    401.  ")    H.  Wulf  er  t,    Diasert-Schr.  d.   phil. 

Fac.  Bostock.      ^^  Tiemann,  Ber.  Chem.  Ges.  1873,  1041. 
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lY.     Methoden,    welche    ans    der   oxydirenden    Einwirknng    der 

Salpeteraäore  auf  Indigolosung  die  Menge  der  yorhandenen  Salpeter- 
B&ore  erschHessen.  Marx^)  mischt  50  cbcm  des  zu  prüfenden  Wassers 
mit  dem  doppelten  Volum  reiner  Schwefelsäure  und  lässt  so  lange  ver- 
dünnte Indigolösnng  zu  der  heissen  Flüssigkeit  zufliessen,  bis  dieselbe 
grün  gefärbt  erscheint.  Der  Wirkungswerth  der  Indigolösung  wird 
anier  sonst  gleichen  Bedingungen  durch  eine  Salpeterlösung  von  be- 
Btimmtem  Gehalt  festgestellt.  Trommsdorf^  wendet  nur  25  cbcm 
Wasser  und  50  cbcm  Schwefelsäure  an,  bestimmt  durch  einen  Yorversuch 
annähernd  die  nöthige  Quantität  Indigolösung,  setzt  bei  dem  zweiten 
Versnch  dieselbe  auf  einmal  zu  und  titrirt  bis  zur  Ghrünfiarbung.  Gop- 
pelsröder'),  yan  Bemmelen^),  Finkener  ^),  Fischer^)  haben 
diese  Methode  noch  in  verschiedener  Weise  modificirt.  Nach  den  Yer- 
Bnehen  von  Tie mann  sind  die  von  Trommsdorf  angeführten  Verhält- 
nisse fOr  die  praktische  Ausführung  am  geeignetsten;  die  Bestimmung 
der  Salpetersäure  mit  Indigolösung  giebt  jedoch  immer  ungenaue 
Resultate,  wenn  das  zu-prüfende  Wasser  grössere  Mengen  leicht  oxydir- 
barer  organischer  Substanzen  enthält,  der  nachtheilige  Einfluss  derselben 
lässt  sich  einigermaassen ,  wenn  auch  nicht  immer  vollstä^dig,  durch 
Torherige  Behandlung  des  Wassers  mit  Chamäleonlösung  beseitigen. 

Die  Salpetersäure  wird  in  sehr  vielen  Industriezweigen  angewandt. 
Die  Fabrikation  der  Kohltheerfarben  gebraucht  Salpetersäure  zur  Dar- 
stellong  von  Nitrobenzol,  Binitrobenzol  und  Nitrotoluol,  aus  welchem 
dann  bekanntlich  die  verschiedenen  Anilinfarben  des  Handels  erhalten 
werden,  zur  Abscheidung  des  Phosphins  (Ghrysanilins)  aus  den  Rück- 
itiaden  der  Fuchsinfabrikation,  zur  Oxydation  des  Anthracens  zu 
Anthraehinon;  zum  Nitriren  des  Naphtalins  und  des  Phenylalkohols. 
Avek  die  Oxydation  der  arsenigen  Säure  zu  Arseusäure  geschieht  in 
den  meisten  Fabriken  mittelst  Salpetersäure. 

Grosse  Mengen  von  Salpetersäure  werden  noch  angewandt  in  der 
Fabrikation  der  Schwefelsäure,  des  Nitroglycerins,  der  Schiessbaumwolle 
and  des  Silbemitrats  sowie  in  der  Hutfabrikation  zum  Präpariren 
der  Hasen-  und  Kaninohenhaare. 


Auszeichnungen  für  Salpetersäure  oder  salpetersaure  Salze  allein 
sind  auf  der  Wiener  Weltausstellung  nicht  gegeben  worden. 

Yergl.  aber  auch  die  Auszeichnungen  für  Producte  der  Kaliindustrie, 
för  Producte  der  Sodaindustrie  und  für  chemische  Präparate. 


')Marx,  Zeitschr.  f.  analyt.  .Obern.  1868,  412.  ^  Trommsdorf, 
Zduehr.  f.f analyt.  Chem.  1870,  171.  «)  GoppeUröder,  ibid.  1870,  1. 
*)  Van  Bemmelen,  ibid.  1872,  136.  ^)  Böse,  Analyt.  Chem.  U,  831. 
')  Fi  IC  her,  Joom.  f.  prakt.  Chem.  1873,  57. 
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Stlckoxydnlsases. 

Von  Dr.  Osoar  Liebreioli, 

Frofmor   dar  Madioln  u    der  TTnlrntltkt  B«r1ia. 


Während  die  wissensohaftlicbe  Chemie  in  rastloser  Tfaätigkeit 
schnell  auf  einander  folgend  neue  Substanzen  erzeugt,  und  durch  den 
Reiz  dieser  productiven  Th&tigkeit  stets  zahlreiche  schaffende  Jünger 
erwirbt,  tritt  die  seltsame  Erscheinung  zu  Tage,  dass  die  Medicin  nur 
in  bedachtiger  Weise  die  Substanzen  prüft,  deren  jede  auf  den  thieri* 
sehen  Organismus  einen  Einfluss,  wenn  auch  nicht  immer  einen  praktisch 
yerwerthbaren ,  ausübt.  Der  Mangel  guter  Methoden ,  die  überaus 
schwierige  Beurtheilung  des  Nutzens,  zumal  in  der  Menschentherapie, 
die  stets  mit  grossen  individuellen  Schwankungen  zu  kämpfen  hat,  geben 
uns  eine  Erklärung  für  diese  Erscheinung  ab.  Und  so  ereignet  es  sieb, 
dass  Substanzen,  welche  dem  Chemiker  längst  nach  den  verschiedensten 
Richtungen  hin  bekannt  sind,  plötzlich  zu  einer  erhöhten  Bedeutung  ge- 
langen, wenn  ihr  Nutzen  von  einer  anderen  wissenschaftlichen  Disciplin 
erwiesen  worden  ist.  Weniger  in  der  Technik  als  gerade  in  der  medici- 
nischen  Wissenschaft  tritt  dies  Ereigniss  ein.  Einer  jener  Stoffe,  welche 
durch  die  praktische  Verwerthung  ein  erneutes  Interesse  gewonnen 
haben,  ist  das  Stickstoffoxydul.  Bisher  nur  in  den  Laboratorien  ausge- 
führt, geschieht  die  Darstellung  jetzt  in  grossem  Betriebe,  gleich  der 
anderer  in  die  Therapie  eingeführter  Stoffe. 

Das  Stickstoffoxydul  entsteht  bekanntlich  in  vielen  Reactionen.  Es 
resultirt  beim  Behandeln  von  gekörntem  Zink  mit  Salpetersäure.  Dieselbe 
Säure  erzeugt  mit  einer  salzsauren  Auflösung  von  Zinnoxydul  u.  s.  w. 
Stickstoffoxydul.  Von  allen  diesen  Jleactionen  benutzt  man  jedoch 
für  die  Darstellung  im  Grossen  nur  das  Erhitzen  von  salpetersanrem 
Ammonium.  Da  es  sich  bei  der  medicinischen  Verwerthung  um  völlige 
Reinheit  des  Gases  handelt,  so  ist  auf  die  Anwendung  eines  reinen 
Salzes  besonderes  Gewicht  zu  legen.  Das  durch  Neutralisation  von  reiner 
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Salpetersäure  mit  reinem  kohlensaurem  Ammonium  gewonnene  Prodnct 
soll  chlor^  nnd  sohwefelsäorefrei  sein.  Die  bekannten  Reactionen  mit 
Sübemitrat  und  Ghlorbarium  zeigen  die  Reinheit  des  zu  verwendenden 
Materials  an.  Die  Entwickelung  des  Gases  beginnt  bei  170^  Die 
Haaptkunst  bei  der  Darstellung  besteht  in  der  Regolirung  der  Feue- 
rung, die  bei  beginnender  Entwickelung  gemässigt  werden  muss.  Bei 
eingetretener  Ueberhitsung  bildet  sich  -Stickstoff,  Ammoniak  und  das 
für  den  Grebrauch  zum  Eünathmen  geföhrlichste  Nebenproduct,  das  Stick- 
ozyd.  Selbst  das  aus  reinem  Material  und  bei  grösster  Vorsicht  dar- 
gestellte Gas  bedarf  einer  Reinigung ;  am  zweckmässigsten  passirt  das 
Gas  einige  Waschflaschen,  die  mit  Eisensulfat,  mit  Kalilösung  und  endlich 
mit  Kalkmilch  beschickt  sind.  Das  gebildete  Stickoxydgas  wird  durch 
das  Eisensulfat  zerstört,  die  Säure  durch  das  Kali  zurückgehalten  und 
die  am  wenigsten  schädliche  Beimengung  Kohlensäure  durch  die  vor- 
gelegte Kalkmilch  auch  noch  absorbirt. 

Die  zahnärztlichen  Berichte  geben  in  genauer  Weise  die  Apparate 
an,  welche  jedoch  für  den  Chemiker  nichts  Neues  darbieten,  da  es  dieselben 
sind,  welche  in  den  Laboratorien  zur  Darstellung  und  Reinigung  bisher 
gedient  haben.  In  den  meisten  Fällen  haben  sich  die  Zahnärzte  das  Gas 
selber  bereitet;  in  Berlin  beschäftigt  sich  der  Apotheker  Herr  Worf, 
Maikgrafengasse  16,  damit,  den  Zahnärzten  die  Grasometer  zu  fallen. 

Als  neu  nnd  interessant  ist  die  Compression  des  Gases  behufs 
kanfiDänniscber  Verwerthung  zu  erwähnen.  Zuerst  wurde  dieses  Ver- 
fahren in  London  nach  Evans'  Vorgang  in  Anwendung  gebracht.  Das 
zur  Compression  benutzte  Gas  wird  auf  die  vorbeschriebene  Weise 
dargestellt  und  gelangt  in  eisernen  Flaschen  (etwa  40  cm  lang,  15  cm 
breit),  welche  mit  einem  starken  Schraubenventil  versehen  sind,  in  den 
HandeL  Die  grössten  Quantitäten  werden  in  London  von  dem  Mechaniker 
John  Orchard  jun.  (10 High  Street  Kensington,  opposite  the  Metro- 
politan Railway)  fabridrt,  und  die  Herren  James  Coxeter  &  son 
^23  Gräften  Street  East.),  durch  deren  Vermittelung  die  Cylinder  in 
den  Handel  gebracht  werden,  hatten  die  Güte,  mir  einige  Zahlen  mit- 
ratheilen,  welche  ein  Bild  des  enormen  Consums  geben. 

1871  wurden  verkauft  146  211  Gallonen, 
%  1872       „  „         214  478     '    „ 

1873       „  „      -202  252         „ 

Die  Abnahme  im  Jahre  1873  findet  ihre  Erklärung  durch  einen  Todes- 
£ill  während  der  Narcose  (B.Briti8hJourn.ofDent.  Science,  Febr.  1873). 

Die  schnelle  Verbreitung  dieses  Falles  durch  die  Presse  entmuthigte 
dai  Pnhlicum;  während  im  Januar  1873  23  000  Gallonen  versandt 
^nirden,  sank  der  Verkauf  im  Monat  Februar,  in  welchem  das  un- 
glöckliche  Ereigniss  stattfand,  auf  10  900,  doch  ist  er  seit  jener 
2eit    in     erhöhtem   Maasse    wiederum     gestiegen.      In    Deutschland 
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ist  das  comprimirte  Gas  durch  die  allbekannte  Firma  Ash  &  boo 
Broad  Street,  London,  eingeführt  worden;  eigene , Fabriken  sind  bisher 
in  Deutschland  nicht  entstanden. 

Nachdem  das  Gas  im  Jahre  1 776  von  Priestley  entdeckt  worden  war, 
wurde  es  bekanntlich  im  Jahre  1809  von  Dayy  ^)  genauer  untersacbt 
imd  die  wesentlichen  Eigenschaften  festgestellt,  die  Compression  des  Gases 
zu  einer  Flüssigkeit  jedoch  erst  von  F  a  r  a  d  ay  ausgeführt  Schon  Davy 
hatte  beobachtet,  dass  das  Gas,  eingeathmet,  beim  Menschen  einen  eigen- 
thümlichen  Zustnnd  erzeuge  und  nach  ihm  ist  dieser  Versuch  des  Oeüeren 
bestätigend  wiederholt  worden.  Eine  eigenthümliche  Excitation  tritt  ein. 
Die  Sinne  schwinden  bei  den  ersten  Athemzügen,  während  ein  selt- 
sames Trommeln  in  dem  Gehörorgan  sich  kandi  giebt.  Der  Körper 
befindet  sich  in  einem  besonderen  Wohlbehagen  und  die  Erscheinungen 
der  Heiterkeit  treten  dem  Beobachter  entgegen.  Der  Name  Lachgas 
(laughing  gas)  wurde  dem  Gase  wegen  dieser  Eigenschaften  yon  Davy 
beigelegt,  obgleich  die  Erregung  in  seltenen  Fällen  auch  aus  der  heiteren 
in  die  entgegengesetzte  traurige  Stimmung  umschlagen  kann.  Bei  fortge- 
setzter Athmung  erfolgt  vollkommene  Bewusstlosigkeit  und  schliesslich 
der  Tod.  Diese  durch  Davy  bekannt  gewordene  Eigenschaft  des  Gases,  Be- 
wusstlosigkeit hervorzurufen,  wurde  erst  später  praktisch  yerwerthei 
Zwei  Jahre  früher  (1844)  als  das  Chloroform  von  Simpson  eingeführt 
wurde,  wandte  Uorace  Wells,  ein  praktischer  Zahnarzt,  das  Stickstoff- 
oxydul  an  sich  selber  an,  während  der  Chemiker  Dr.  Colton  dioNarcose 
leitete.  Eine  grosse  Verbreitung  fand  diese  Methode  jedoch  erst  im  Jahre 
1863.  Die  Narcose  zur  Zahnextraction  wurde  unter  Colton's  Leitung 
von  Zahnärzten  häufig  ausgeführt  und  gelangte  1867  zur  Kenntniss  des 
bekannten  Zahnarztes  E  van  s  in  Paris.  Von  nun  an  beginnt  die  eigent- 
liche wissenschaftliche  Verwerthung  der  Methode.  Am  31.  März  1868 
wurde  das  Gas  von  Evans  im  Dental  Hospital  zu  London  bei  meh- 
reren Patienten  benutzt  und  durch  die  Schenkung  von  100  Pfd.  St. 
die  Mittel  gewährt,  um  die  Vorzüge  und  Nachtheile  dieser  BetäubuDgs- 
methode  zu  prüfen.  Der  erste  Bericht ')  über  die  Resultate  der  Anwendung 
für  zahnärztliche  Zwecke  fiel  sehr  günstig  aus,  namentlich  über  eine 
grosse  Anzahl  von  Woodhouse  B'r a i n e  ^)  geleiteter  Narcosen.  Yen 
nun  an  fand  das  Gas  eine  stetige  Verbreitung  auch  auf  dem  Continent. 

Für  die  Anwendung  des  Gases  wurden  zahlreiche  Apparate«  con- 
struirt,  um  die  Inhalationen  zu  erleichtern.     Es  finden  sich  einfache 


^)  Chemische  und  physiolog.  Unters,  über  das  ozydirte  Stickgas 
und  das  Athmen  in  demselben,  von  Humphry  Davy.  Aus  d.  JSngL  1612 
bis  1814.  *)  First  Report  hy  the  Joint  committee  of  the  odoKtological 
Society  of  Great  Britain  and  the  committee  of  Management  of  the  Dental 
Hospital  of  London  to  inquire  into  the  vcdue  and  advantage  of  the  Pro- 
toxide  of  Nitrogen  aa  an  Anaesthetic  in  surgieal  Operations.  TVamaet. 
of  the  odontolog.  8oc.  of  Great  Brit.  J,  Nro,  2.      »)  Braine,  1.  c  Nra  7. 
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Mandttücke,  durch  welche  das  Gas  ohne  Weiteres  hindurchströmt ,  und 
complicirtere,  welche  das  gleichzeitige  Eintreten  von  Luft  gestatten, 
ferner  eigens  construirte  Gasometer,  um  die  nöthige  Quantität  Gas 
anCEunehmen.  Alle  diese  Apparate  finden  sich  bei  Ash  &  son  in 
grosser  Auswahl. 

Was  die  Application  des  Gases  betrifft,  so  ergiebt  es  sich  mit 
Sicherheit,  dass  die  Narcose  nur  in  solchen  Fällen  benutzt  werden  kann, 
in  welchen  es  sich  um  eine  kurze  Schmerzstillung  handelt.  Für  Zahn- 
operationen ist  deshalb  das  Gas  ganz  besonders  geeignet.  Schon 
weniger  empfiehlt  es  sich ,  bei  grösseren  Operationen  in  der  Mundhöhle 
dieses  Axiftstheticum  zu  yerwerthen.  Bei  geschickter  Anwendung 
gelingt  es,  das  Stadium  der  £xcitation  sehr  zu  vermindern  oder 
über  dasselbe  vollkommen  hinweg  zu  kommen.  Ein  sehr  grosser 
Vortheil  vor  den  übrigen  Anästheticis  lieg^  darin,  dass  Brech- 
bewegungen bei  dem  ersten  Einathmen  fast  niemals  eintreten 
werden.  Auch  ist  eine  Einwirkung  auf  die  Herzthätigkeit  kaum  zu 
beobachten  und  nach  dem  Zutretenlassen  der  Luft  ist  die  Narcose 
bei  dem  Patienten  schnell  vorüber  und  das  Allgemeinbefinden  ein 
vollkommen  normales.*  Man  hat  auch  versucht,  mit  Gemischen  von 
Stickstoffoxydul  und  anderen  Narcoticis'  zu  operiren;  so  sind  von  C. 
Sauer  (s.  Yierteljahrsch.  fär  Zahnheilkunde  lY.  Heft,  1869)  Versuche 
mit  Chloroform  und  Stickstoffoxydul  gemadit  worden.  Eine  lehn*eiche 
Abhandlung  über  die  alleinige  Anwendung  des  Stickstoffoxydulgases- 
för  Zahnärzte  ist  von  Dr.  Carl  Grohnwald  veröffentlicht  worden  ^). 

Ol^leich  die  praktische  Verwerthung  zweckmässig  befunden  ist, 
liegen  f&r  die  wissenschaftliche  Erklärung  der  Wirkung  nur  wenige  und 
ungenügende  Thatsachen  vor.  Es  scheint,  dass  das  Stickstoffoxydul  seinen 
^serstoff  nicht  für  die  Verbrennung  abgiebt,  auch  geht  es  eine  chemische 
Verbindung  mit  den  rothen  Blutkörperchen  nicht  ein,  da  die  Absorp- 
tionsverhältnisse für  Blut  und  Wasser,  wie  Nawrocki  nachgewiesen 
bat,  fast  dieselben  sind.  Es  tritt  bei  der  Einathmung  Dyspnoö  und 
Asphyxie  gerade  so  wie  bei  der  Inspiration  anderer  indifferenter 
Gase  ein,  das  Gefühl  der  Dyspnoe  wird  aber  durch  die  Eigen- 
tbftmhehkeit  des  Rausches  unterdrückt.  So  müssen  wir  uns  begnügen, 
die  ErUärung  für  die  Wirkung  des  Gases  darin  zu  finden,  dass  die 
Fonction  der  gangliösen  Apparate  des  Gehirns  durch  dasselbe  aufge- 
boben  wird.  Eine  directe  Einwirkung  auf  die  nervösen  Organe 
des  Herzens  ist  bis  jetzt  nicht  constatirt  worden.  So  gering  auch  diese 
wisaenschaftlichen  Daten  sind,  so  geben  sie  für  die  Anwendung 
gewichtige  Fingerzeige  an  die  Hand,  welche  mit  den  praktischen  Er- 
fahrungen übereinstimmen;  erstens  darf  das  Gas  nicht  lauge  Zeit 
binter  einander  eingeathmet  werden,  zweitens  ist  es  zweckmässig,  dem 


^)  Qrohnwald,  Das  Stiokstoffoxydulgas  als  Anästheticam.  Berlin  1871. 
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selben  mindestens  Yio  Yolnm  atmosphärische  Luft  beizumengen;  je 
l&nger-  man  die  Narcose  braucht,  desto  mehr  Luft  muss  zugeksaen 
werden;  jedoch  darf  die  Quantität  nicht  über  V4  Volum  betragen. 
Ausserdem  ist  es  von  Wichtigkeit,  besonders  auf  die  Athmung  der 
Patienten  zu  achten.  Dass  auch  bei  dieser  Inhalationsmethode  unglück- 
liche Ausgänge  stattfinden,  ist  nicht  zu  yerwundem,  da  durch  bisher 
nicht  erklärte  Zufälligkeiten  die  Anwendung  fast  jeden  Anästheticoms 
ihre  Opfer  gefordert  hat.  Die  angegebenen  statistischen  Zahlen 
sprechen  aber  fftr  die  relative  Unschädlichkeit. 

Es  lässt  sich  jedoch  nicht  verkennen,  dass  die  Umständlichkeit  des 
Einathmens  auffordert,  nach  anderen  neuen  Substanzen  zu  suchen, 
welche  fär  die  zahnärztliche  Anwendung  zweckmässig  sind;  so  hat  der 
Verf.  das  Aethjlidenchlorid,  das  nach  den  Angaben  Hofmann's  bei  der 
Chloralbildung  aus  Alkohol  als  Nebenproduct  sich  reichlich  bildet,  als 
Inhalationsanästheticum  für  kurze  und  lange  Operationen  mit  Nutzen 
angewendet;  und  es  ist  dasselbe  durch  eine  lange  Reihe  von  Erfahrungen 
von  C.  Sauer  in  Berlin  auch  bei  Zahnoperationen  als  praktisch  er- 
probt worden. 


Die  Verbindungen  des  Kohlenstickstoffs,  des  Gyans  sind  in  dem 
Aufsatze:  Kohlenstoff  und  Kohlenstoffverbindungen  erörtert. 


Phosphor  und  Zündwaaren. 

Von  Dr.  Anton  von  Solirötter, 

k.  k.  Mfinsmeliter  in  Wien. 


Nor  wenige  Körper  sind  so  sehr  geeignet,  unser  Interesse  nach 
jeder  Richtung  in  gleich  hervorragender  Weise  zn  fessehi,  wie  der 
Phosphor.  Namentlich  sind  es  dessen  Beziehungen  znr  organischen 
Welt,  welche  unaasgesetzt  unsere  ganze  Aufmerksamkeit  demselben 
inlenkeii. 

Es  war  daher  dieser  schon  vor  nahe  200  Jahren  durch  Brand 
entdeckte  und  von  Kunkel  näher  beschriebene  Körper  stets  Gegen- 
'tAnd  vielfacher  Untersuch ud gen  und  doch  sind  auch  heute  noch 
nunche  seiner  Eigenschaften  nicht  genügend  ermittelt. 

Zaerst  aus  dem  menschlichen  Harn  dargestellt,  wurde  der  Phosphor 
100  Jahre  später  von  Gähn  in  den  Knochen  als  wesentlicher  Bestandtheil 
nachgewiesen.  Aus  diesem  Vorkommen  hätte  man  schon  damals  auf  die 
allgemeine  Verbreitung  dieses  Körpers  in  derNaturschliessenJcÖnnen;  aber 
erst  in  neuerer  Zeit  ist  der  Nachweis  gelungen ,  dass  nicht  nur  fast  alle 

a 

lof  der  EIrdoberfläche  befindlichen  Körper  Phosphor  enthalten,  sondern 
Itfs  er  auch  in  den  meisten  Quellen,  in  allen  Flüssen  und  vor  allem 
'^  Meerwasser,  ja  sogar  in  der  Atmosphäre  (Barral),  wenn  auch  nur 
:n  geringer  Menge,  vorkommt.  In  der  That  könnte  auf  einem  Boden, 
^er  frei  von  Phosphorverbindungen  wäre,  keine  Pflanze  gedeihen.  Der 
{^hüsphor  gehört  daher  in  dieser  Beziehung  in  die  Reihe  der  Stoffe, 
velche  zum  Aufbaue  des  Pflanzen-  und  Thierkörpers  unentbehrlich 
»ind,  wie  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Chlor,  Schwefel, 
^•^«D,  Calcium  u.  a.  m. 

Betrachten  wir  nun,  soweit  es  der  vorliegende  Zweck  erlaubt ,  die 
^geoBchaften  des  Phosphors  etwas  näher. 

Der  bis  zum  Jahre  1848  allein  bekannte  und  ausschliesslich  im 
Handel  vorkommende  Phosphor,  den  man  auch  jetzt  noch  den  „gewöhn- 
lichen* nennt,  ist  ein   gelblicher,    durchscheinender,    frisch  bereitet 
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und  vor  der  EinwirkoDg  des  Lichtes  geschätzt,  wasserheller,  bei 
niedriger  Temperatur  spröder  Körper,  der  schon  hei  15^  C.  die 
Gonsistenz  des  Wachses  annimmt.  Ungeachtet  dieser  wachsartigen 
Beschaffenheit  besitzt  er  dennoch  eine  yollkommen  krystallinische 
Textur,  was  man  leicht  erkennt,  wenn  man  denselben  einige  Zeit  der 
Einwirkung  Yon  verdünnter  Salpetersäure,  die  ihn  schwach  angreift 
aussetzt,  wo  dann  die  Oberfläche  bald  moirirt  erscheint.  Die  einzelnen 
£i^stalle,  die  man  aus  Lösungsmitteln  erhalt,  sind  deutliche  Oktaeder, 
ganz  von  dem  Aussehen  des  gewöhnlichen  Phosphors,  so  dass  man 
denselben  füglich  den  oktaedrischen  nennen  sollte  0. 

In  Berührung  mit  der  feuchten  Atmosphäre  leuchtet  der 
Phosphor  im  Dunkeln,  in  Folge  einer  sehr  langsamen  Oxydation  unter 
Bildung  von  phosphoriger  Säure,  die  zuletzt  in  Phosphorsäure  über- 
geht; hierbei  wird  ein  kleiner  Theil  des  ungebundenen  Sauerstoffes  in 
die  unter  dem  Namen  Ozon  bekannte  Modiflcation  desselben 
übergeführt. 

Die  hierbei  sich  verbreitenden  Phosphordämpfe  wirken  einge- 
athmet  sehr  giftig,  indem  sie  jene  Krankiieit,  die  Phosphomekrose, 
erzeugen,  welche  mit  der  Auflockerung  der-Kieferknochen  beginnt  und  mit 
der  gänzlichen  Zerstörung  derse^lben  endigt,  und  der  schlecht  genährte, 
oder  scrofulöse  Individuen  besonders  rasch  erliegen.  In  den  Bfagen 
gebracht,  wirkt  der  Phosphor  ebenfalls  als  starkes  Gift. 

Seinem  chemischen  Verhalten  nach  gehört  d^r  Phosphor  in  jene 
Gruppe  der  Grundstoffe,  in  welche  der  Stickstoff,  das  Arsen,  das  An- 
timon, und  vielleicht  noch  eines  oder  das  andere  der  übrigen  Elemente 
eingereiht  werden  muss. 

Unter  Wasser  aufbewahrt,  überzieht  sich  der  gewöhnliche  Phos- 
phor bei  Einwirkung  des  Tageslichtes  mit  einer  weissen  Kruste,  die 
sich  nach  und  nach  ablöst.  Man  war  über  die  Natur  dieses  Körpers 
längere  Zeit  im  Zweifel.  Nachdem  aber  E.  Baudrimont^)  gezeigt 
hat,  dass  diese  Kruste  sich  nur  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  bildet,  und 
alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Phosphors  besitzt,  so  unterliegt 
es  kaum  mehr  einem  Zweifel,  dass  dieselbe  nichts  ist  als  gewöhnlicher 
Phosphor,  der,  begünstigt  durch  die  Gegenwart  des  Wassers,  von  den, 
vom  Sauerstoff  angefressenen  Phosphorstangen  theilweise  abbröckelt. 

Endlich  sei  hier  auch  noch  der  schon  lange  bekannte,  sogenannte 
schwarze  Phosphor  erwähnt,  welcher  nach  Th6nard  beim  raschen 
Abkühlen  von  vorher  oft  destillirtem  Phosphor  erhalten  wird,  eine  Ope- 
ration, welche  jedoch,  beiläufig  bemerkt,  dem  Berichterstatter  niemals 
gelungen  ist.    Nach  Blondlot')  kann   der  Phosphor  aber  auch  beim 

^)  Mitscherlich  beobachtete  den  Phosphor  in  Dodekaedern  krystallisirt. 
*)  Baudrimont,  Compt  rend.  LXI,  857,  1866;  Zeitschr.  f.  Chem.  K.  F.  II, 
31,  1866.  >)  Blondlot,  Compt  i*end.  LX,  830;  Gmelin,  Hdb.  d.  Ch.  von 
Kraut,  I,  Abth.  2,  103. 
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Ungsamen  Ahkfihlen  schwarz  werden ,  nur  rnnss  er  vollkpmmen  rein  , 
und  wasserfaell  sein.  Die  schwarze  Farbe  soll  durch  einen  dem  gewöhn- 
lichen Phosphor  in  sehr  geringer  Menge  beigemengten  schwarzen 
Körper  bedingt  werden,  der  beim  Auflösen  in  Kohlensulfid  zurück- 
bleibt, und  bei  der  Destillation  zuerst  mit  übergeht,  so  dass  die  letz- 
ten Tropfen  farblos  sind.  Der  schwarze  Phosphor  ist  etwas  weicher 
ab  der  gewöhnliche,  unterscheidet  sich  aber  sonst  nur  wenig  Yon  die- 
sem. Die  Natur  des  schwarzen,  dem  gewöhnlichen  Phosphor  beige- 
mengten Körpers,  dessen  Bildung  durch  die  Einwirkung  von  Queck- 
silber begünstigt  werden  soll,  ohne  dass  dieses  in  demselben  sich  findet, 
ist  zur  Zeit  noch  unbekannt,  daher  es  sich  nicht  entscheiden  lässt,  ob 
man  es,  wie  Blondlot  meint,  mit  einer  eigenthümlichen  Modification 
oder  nur  mit  einer  Verunreinigung  des  Phosphors  zu  thun  hat. 

Seit  dem  Jahre  1 848  kommt  im  Handel  unter  dem  Namen  r  o  t  h  e  r , 
oder  besser,  amorpher  Phosphor^)  eine  allotrope  Modification  des 
oktaedrischen  Phosphors  vor,  die  sich  in  ihren  wesentlichen  Eigen- 
schaften so  sehr  von  diesem  unterscheidet,  wie  dies  selbst  bei  den  allotro- 
pischen Modificationen  des  Kohlenstoffs,  demRuss,  Graphit  und  Diamant, 
kaum  in  höherem  Grade  der  Fall  ist ').. 

In  compacten  Stücken  erscheint  der  amorphe  Phosphor  als  ein 
undurchsichtiger,  röthlich  brauner,  an  den  Bruchflächen  fast  eisen- 
schwarzer  Körper  von  unvollkommenem  Metallglanz,  gewissen  Eisen- 
glasköpfen sehr  ähnlich.  Er  ist  spröde,  leicht  zerbrechbar,  besitzt 
vollkommen  muscheligen  Bruch  mit  scharfen  Rändern.  Die  Dichte 
desselben  beträgt  2*106,  die  Härte  liegt  zwischen  der  des  Kalkspathes 


*)  Da  er  niemals  rein  roth  ist  und  überhaupt  nach  Umständen  eine  ver* 
fdueJene  Farbe  zeigt. 

^  In  dem  durch  die  Generaldirection  der  Wiener  Weltausstellung  heraus- 
^e^beaen  offlciellen  Berichte  über  die  m.  Gruppe,  Section  5,  findet  sich 
Seite  3  eine  Stelle,  in  welcher  es  heisst:  .  .  .  «kurz  nachdem  in  Schröt- 
ter'i  Laboratorium  die  nicht  giftige  und  schwer  entzündliche,  rothe 
ModiScation  des  Phosphors  entdeckt  worden  war*  u.  s.  w.  Diese  Stelle  muss,  wenn 
tt«  der  Wahrheit  entsprechen  BoU,  lauten:  ....  „kurz  nachdem  vonSchröt- 
t«r  die  nicht  giftige  Modification  des  Phosphors  entdeckt  worden  war*  u.  s.  w. 
Ich  aehe  mich  daher  nach  27  Jahren  wieder  einmal  Teranlasst  zu  erklären, 
<^  Niemand,  der  zu  jener  Zeit  in  meinem  Laboratorium  gearbeitet  hat,  einen 
Ajupmeh  auch  nur  auf  eine  nennenswerthe  Betheiligung  an  dieser  Ent- 
deckung, hat.  Die  erste  hierauf  bezügliche  Thatsache  habe  ich  bereits  im 
ihre  1S45  beobachtet,. worüber  sich  Mittheilungen  in  den  Sitzungsberichten  \ 

(io'  ksig.  Akad.  d.Wis8ensch.  in  Wien,  Bd.  I,  S.  25,  und  in  den  Denkschriften 
Bd.  1,  8.  1,  und  Bd.  2,  S.  127  ;  femer  in  Bd.  1  4|Br  Sitzungsberichte  S.  48, 
Bd.  4,  8.  59  und  S.  156  finden.  Das  anderweitige  Material  über  diesen  Ge- 
it«nfUnd  ist  mit  historischer  Treue  in  dem  Berichte  zusammengestellt,  wel- 
<^bea  A.  W.  Hof  mann  über  Classe  II,  Sect.  A.  in  den  Reports  hy  the 
Junes  etc.  der  internationalen  Ausstellung  in  London  im  Jahre  1862  erstattet 
^t    (Siehe  den  Art.  «Phosphorus*  auf  S.  93.)  (A.  ▼.  S.) 
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und  der  des  Flassspathes.  Die  Farbe  des  Pulvers,  also  auch  des 
Striches,  ist  rdthlioh  braun  und  gleicht  vollkommen  der  des  geglüfateD 
Eisenoxydes,  des  sogenannten  Golcothars. 

Der  amorphe  Phosphor  ist  geschmack-  und  geruchlos,  in  alleo 
Flüssigkeiten,  die  den  gewöhnlichen  Phosphor  lösen,  gänzlich  unlös- 
lich, daher  auch  nicht  giftig.  In  bedeutender  Menge  in  den  Magen 
gebracht,  wird  derselbe  unverändert  abgeschieden,  er  widersteht  abo 
dem  mächtigen  Oxydationsprocesse  im  Thierkörper. 

Durch  Reibung  ist  er  schlechterdings  nicht  entzündbar,  daher  beim 
Transport  ganz  ungeföhrlich.  Da  aber  die  Stücke  meistens  etwas  gewöhn- 
lichen Phosphor  in  kleinen  Partien  eingeschlosse#enthalten,  so  müssen 
sie  unter  Wasser  versendet  werden,  indem  sie  sich  beim  Zerbrechet: 
oder  Abreiben  zuweilen  entzünden;  jedoch  auch  dann  brennen  sie  nor 
langsam.  In  Pulverform  geschieht  der  Transport  ohne  alle  Ge&hr  in 
Blechbüchsen. 

Der  im  Handel  in  Pulverform  vorkommende  amorphe  Phosphor 
enthält  ebenfalls  geringe  Mengen  (nach  Fresenius  etwa  0*6  p.  C.  und 
weniger)  gewöhnlichen  Phosphors  beigemengt,  er  oxydirt  sich  daher 
langsam  an  der  Luft  und  reagirt  dann  sauer.  Es  ist  aber  auch  be- 
hauptet worden,  es  sei  überhaupt  eine  Eigenschaft  des  amorphen  Phos- 
phors, sich  langsam  an  der  Luft  zu  oxydiren«  selbst  wenn  er  keinen 
gewöhnlichen  Phosphor  beigemengt  enthält.  Dies  ist  jedoch  ohne 
Zweifel  irrig,  indem  der  Berichterstatter  reinen,  amorphen  Phosphor 
durch  Jahre  auf  Papier  vertheilt,  an  freier  Luft  liegen  hatte,  ohne  dass 
eine  Spur  von  saurer  Reaction  daran  zu  beobachten  gewesen  wäre. 
Es  wäre  jedoch  immerhin  möglich,  dass  es  bisher  noch  nicht  ermittelte 
Einflüsse  giebt,  unter  welchen  amorpher  Phosphor,  auch  wenn  er  kei- 
nen gewöhnlichen  beigemengt  enthält,  an  der  Luft  sauer  wird;  keines- 
wegs gehört  aber  dieses  Verhalten,  obgleich  es  so  häufig  eintritt,  zu 
den  normalen  Eigenschaften  dieser  Modiflcation  des  Phosphors. 

Ausser  gewöhnlichem  Phosphor  und  phosphoriger  Säure  enthält 
der  amorphe  Phosphor  des  Handels  auch  noch  mit  Einschluss  des  Wassers 
ungefähr  4'622  p.  G.  andere  Verunreinigungen,  unter  welchen  sich  stets 
auch  Grraphit  befindet,  der  von  den  eisernen  Gefässen  stammt,  in  welchen 
die  Bereitung  geschieht. 

Zur  Entzündung  bedarf  der  amorphe  Phosphor  einer  Temperatur 
von  mindestens  240^;  Salpetersäure  löst  ihn  seiner  grossen  Ver- 
theilung  wegen  weit  leichter  als  den  gewöhnlichen,  weil  letzterer,  als 
geschmolzene  Masse,  der  Säure  nur  wenige  Angriffspunkte  bietet. 
Chlor,  das  sich  mit  dem  gewöhnlichen  Phosphor  unter  Feuererscheinung 
verbindet,  wirkt  auf  den  amorphen  Phosphor  nicht  ein.  Erst  beim 
Erwärmen  findet  eine  Action  statt ,  wo  er  dann,  jedoch  nur  bei  einem 
raschen  Chlorstrom,  mit  gelber,  leuchtender  Flamme  darin  brennt. 
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Ausgestellt  war  amorpher  Phosphor  nur  in  der  additionellen 
Abtheünng  ab  Illaatration  der  in  Oesterreich  gemachten  Erfindangen. 

Die  Prodncte  der  Einwirkung  verschiedener  Körper  auf  die  beiden 
Modificaüonen  des  Phosphors  sind  genau  dieselben,  was  nicht  bei  allen 
Grundstoffen,  an  welchen  solche  beobachtet  worden,  wie  z.  B.  beim 
Kohlenstoff,  der  Fall  ist,  wie  aus  den  schönen  Untersuchungen  von 
Brodie,  Berthelot  und  Stingl  hervorgeht. 

Der  Uebergang  des  gewöhnlichen  Phosphors  in  den  amorphen 
tritt  ein,  wenn  jener  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  oder  län- 
gere Zeit  bei  einer  Temperatur  von  240  bis  25.0®  erhalten  wird.  Auch 
schon  bei  215®  erfolgt  die  Umwandlung,  aber  langsam.  Bei  260®  be- 
ginnt derselbe  wieder  in  den  gewöhnlichen  Phosphor  überzugehen, 
dessen  Siedepunkt  unter  mittlerem  Luftdruck  bei  290®  liegt.  Bei 
diesem  Körper  lässt  sich  daher  der  Uebergang  der  einen  Modification 
in  die  andere  so  leicht  zeigen,  wie  bei  keinem  anderen;  man  bedarf 
hierzu  nur  einer  mit  Quecksilber  abgesperrten  Glasröhre,  in  deren 
horizontal  gehaltenen  Theil  mehrere  Kugeln  geblasen  sind.  Der 
in  die  erste  Kugel  am  Ende  der  Röhre  gebrachte  gewöhnliche 
Phosphor  entzündet  sich  beim  Erwärmen  und  verzehrt  so  allen  in  der 
Röhre  enthaltenen  Sauerstoff.  Der  übrig  gebliebene  Theil  des  Phosphors 
wird  in  die  zweite  Kugel  getrieben,  dort  durch  vorsichtiges  Erwärmen 
umgewandelt  und  kann  nun  in  die  dritte  Kugel  vrieder  als  gewöhnlicher 
Phosphor  überdestillirt  werden. 

Im  Jahre  1865  beschrieb  W.  Hittorf  ^)  in  einer  sehr  schätzbaren, 
unsere  Kenntniss  des  Phosphors  wesentlich  erweiternden  Abhandlung, 
einen  Körper,  den  er  erhielt,  indem  er  amotphen  Phosphor  mit  Blei  in  einer 
evacuirten  Glasröhre  der  Glühhitze  aussetzte,  wobei  sich  an  der  Ober- 
fläche des  Bleies  nach  dem  Erkalten  metallglänzende,  schwarze  Krystall- 
bUttchen  fanden,  die  nach  Hittorf  aus  Phosphor  in  einer  neuen  allo- 
tropen  Modification  bestehen,  welche  er  als  die  „metallische  krystalli- 
airte**  bezeichnet.  Näher  auf  die  interessanten  Beobachtungen  Hit - 
torf^B  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort,  besondei^  erwähnt  muss 
jedoch  die  von  demselben  beobachtete  Thatsache  werden,  dass  der  ge* 
vdhnliche  Phosphor  bei  Temperaturen  über  300®  C,  also  unter  bedeu- 
tend hohem  Drucke  in  geschlossenen  Gefössen,  schon  in  wenigen 
Minaten  in  den  amorphen  Zustand  übergeht.'  Da  bei  diesem  Ueber- 
gang noch  überdies  eine  beträchtliche  Erhöhung  der  Temperatur  ein- 
tritt, so  wird  bei  dieser  Operation  ein  sehr  starker  Druck  auf  die  Wände 
des  Gefitoes  stattfinden.  Hittorf  ist  jedoch  der  Ansicht,  dass  den 
Fabrikanten,  welche  sich  mit  der  Darstellung  von  amorphem  Phosphor 
hefusen,  die  so  erzielte  bedeutende  Abkürzung  des  Verfahrens  willkommen 
sein  dürfte.     Es  ist  indess  die  Frage ,  ob  nicht  bei  solcher  Behandlung 


*)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  CXXVI,  193. 
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grösserer  Massen  Schwierigkeiten,  ja  seihst  Grefahren  eintreten ,  welche 
die  Ersparniss  an  Zeit  weit  aufwiegen,  während  hei  dem  jetzt  ühlichen 
Verfahren,  wo  die  Umwandlung  in  offenen,  eisernen  Gefassen  geschieht,  in 
welche  die  Luft  nur  geringen  Zutritt  hat,  der  Process  wohl  l&nger 
dauert,  aher  ohne  allen  Anstand  von  statten  geht  (s.  d.  Bereitung 
d.  am.  Phosphors  w.  u.). 

Gewinnung  des  Phosphors.  Die  Hauptmasse  des  Phosphors 
wird  wohl  noch  immer  auf  dem  schon  von  Nicolas  und  Pelletier 
angegehenen  Wege  gewonnen,  indem  aus  der  Knochenerde,  deren  Zu- 
sammensetzung der  Formel  Gas  (P04).j  entspricht,  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  das  primäre  Phosphat  CaH4(P04)s  dargestellt,  dieses 
durch  Erhitzen  in  Calciummetaphosphat  [Ca  (P  03)9]  umgewandelt  und 
dann  mit  Kohle  gemengt  hei  starker  Rothglühhitze  destillirt  wird  ^). 
Jedenfalls  ist  hierhei  die  Anwendung  thönerner  Röhren  zweckmässiger^ 
als  die  der  hisher  ühlichen  Retorten,  und  es  muss  auch  dafür  gesorgt 
werden,  die  Gase  ganz  frei  entweichen  zu  lassen,  so  dass  sie  keinen 
Druck  zu  überwinden  haben.  Dass  dies  überhaupt  in  allen  Fällen, 
wo  es  sich  darum  handelt.  Dämpfe  aufzufangen  und  zu  condensiren, 
die  aus  glühenden  thönemen  Apparaten  entweichen,  von  grösster  Wich- 
tigkeit ist,  erhellt  z.  B.  daraus,  dass  man  keine  Spur  von  Kohlensulfid 
gevrinnt,  wenn  bei  'Anwendung  von  Apparaten  aus  Thon  der  Dampf 
desselben  einen  auch  nur  ganz  geringen  Druck  zu  überwinden  hat 

Die  Reinigung  des  rohen  Phosphors  von  mechanisch  beigemeng- 
ten Körpern  wie  Kohle,  amorphem  Phosphor  u.  dergl.  geschieht  am 
besten,  indem  man  ihn  mittelst  einer  warm  gehaltenen  Real 'sehen 
Presse  bei  geringer,  Druckhöhe  durch  Leder  presst. 

Der  Rückstand  der  Phosphorbereitung  (regenerirtes  tertiäres  Calcium- 
phosphat)  ist  ein  vorzügliches  Klärungsmitt^l,  namentlich  für  Glycerin, 
und  ist  als  solches  sehr  gesucht. 

Die  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Phosphors  in  den  amorphen 
geschieht  in  eisernen  Kesseln,  die  während  der  Erhitzung  bis  zu  240^  C. 
offen  bleiben,  jedoch  so,  dass  die  Luft  nur  durch  ein  enges  nicht  zo 
kurzes  Rohr  sparsamen  Zutritt  hat.  Hierdurch  wird  die  Gefahr  jeder 
Explosion  vermieden  und  es  verbrennt  doch  nur  sehr  wenig  Phosphor, 
da  der  Luftwechsel  im  Kessel  sehr  langsam  vor  sich  geht,  der  Phosphor 
aber  so  rasch  allen  Sauerstoff  consumirt,  dass  die  Lufb  im  Kessel  bald 
keine  Spur  mehr  davon  enthält.  Der  so  bereitete,  immer  noch  mit 
etwas  gewöhnlichem  gemengte  amorphe  Phosphor  wird  unt^r  Wasser 
zerrieben,  durch  Kochen  mit  Natronlauge  vom  gewöhnlichen  Phosphor 
befreit,  gewaschen  und  getrocknet. 

Zur   Gewinnung  des  Phosphors  dient,  wie  schon  oben  erwähnt, 

^)  Hehr  hierüber  findet  man  im  Artikel  „PhosphoruB*,  von  A.  W.  Hof- 
mann,  in  dem  bereits  citirten  Berichte  der  Jury  über  die  Londoner  Ans- 
Btellimg  im  Jahre  1862. 
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immer  noch  hauptsächlich  die  Enochenerde,  es  wird  jedoch  angegehen, 
dass  in  neuester  Zeit  in  England  auch. die  natürlichen  Phosphorite 
hierzu  benutzt  werden,  wozu  es  bei  dem  stets  steigenden  Bedarf 
an  Phosphor  und  den  übrigen  Verwendungen  der  Knochen  wohl  auch 
kommen  muss.  Schon  jetzt  ist  man  genöthigt,  dieses  kostbare,  so 
vielfAch  nützliche  Material,  das  ganz  eigentlich  dazu  bestimmt  ist, 
deD  Kreislauf  der  Materie  ungestört  zu  erhalten,  von  sehr  entfernten 
Gebenden  herbeizuschaffen,  was  den  Preis  desselben  bedeutend  erhöht. 

Es  ist  daher  sehr  zu  bedauern,  dass  ein  grosser  Theil  der  Knochen, 
theÜB  aus  Indolenz,  theils  aus  Unkenntniss,  ein  anderer  eines  einge- 
warzelten  religiösen  Yorurtheiles  wegeu,  diesem  grossen  Zwecke  nicht 
erhalten  bleibt.  An  passenden  Anregungen  und  Vorschlägen,  diesen 
Lebelst&nden  abzuhelfen,  fehlt  es  nicht,  und  bezüglich  des  letzteren 
Paaktes  waren  auch  auf  der  Ausstellung  solche  zu  finden.  So  hat  Cav. 
LüdoTicoBrunetti,  Professor  der  pathologischen  Anatomie  in  Padua, 
eicen  Apparat  zur  Verbrennung  von  Leichen  nebst  dem  Verbrennungs- 
räckstande  einer  Leiche,  die  45  Kg  wog  (sub  Nr.  4149),  zur  Ansicht 
gebracht.  Da«  Gewicht  des  fast  ganz  weissen  Rückstandes  betrug 
lu77g,  die  Verbrennung  dauerte  3^3  Stunden  und  die  Kosten  beliefen 
■»ich  nur  auf  1'2  Gulden  österr.  W.  •)• 

Die  Menge  der  bei  der  Verbrennung  der  Knochen  zurückblei- 
benden Knochenerde  ist  je  nach  der  Verschiedeenheit  der  Körpertheile, 
'ifiifo  die  Knochen  angehören  und  nach  dem  Alter  wechselnd,  beträgt 
iber  im  Mittel  59  p.  G.     Sie  enthält  der  Hauptmasse  nach  an : 

Calciumphosphat  Gatf(P04)2  85*7 

Magnesinmphosphat 1'7 

Calciumcarbonat 9*1 

Fluorcalcium 3*0 

99*5 
Da  man  aber  aus  100  Kg  Knochen  nur  höchstens  8  Kg  Phosphor 
<-rhält,  also  mehr  als  Vs  des  gesammten,  in  den  Knochen  enthaltenen 
Pbofipbors  in  den  Rückständen  bleibt,  so  ist  ersichtlich,  dass  für  die 
Flrz<>agang  des  erforderliche^i  Quantums  von  Phosphor  eine  sehr  be- 
trichtliche  Menge  von  Knochen  erforderlich  ist,  wie  folgende  Zahlen 
z^i^fn.  R.  Wagner  giebt  nämlich  in  seinem  schätzbaren  Jahres- 
benchCe  (XI,  267)  an,  dass  im  Jahre  1864  auf  1865 


*)  Siehe  Branetti*8  Bach  „Cremazione  dei  Cadaveri"  mit  zwei  Tafeln; 
•"nif-r  Dr.  J.  P.  T  rasen:  «die  Leichen  Verbrennung  als  die  geei^^netste  Art 
^•T  Todtesbestattang",  Breslau  1855,  endlich  einen  vorzüglichen  Artikel  von 
^•r  Henry  Thompson  in  der  „Contem^^rary  Beview"  (Jannarheft  1874),  in 
«sichern  der  Gegenstand  vom  sanitären  und  wirthschaftlichen  Standpunkte 
-  «lichtet  wird.  (8.  ,N.  fr.  Presse''  FUt.  1874,  Nro.  40.)  Den  Bemühungen 
'««  TOT  Kurzem  ins  Leben  getretenen  Leichenverbrennungsvereins  in  Ham- 
borif  ist  daher  der  beste  Erfolg   zu  wünschen. 

WcItMnttoUmig.  ^^ 
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in  Frankreich  und  Italien    . .   100  000  Kg 
im  Zollverein  nnd  Oesterreich     90  000    „ 
in  England 75  000    „ 


also  zuBammen  .    .  .  265  000  Kg 

Phosphor  erzeugt  wurden,  wozu  somit  3  312  500  Kg  Knochen  erfor* 
derlich  waren.  Diese  Zahlen  sind  aher  gegenwärtig  viel  zu  niedrig, 
wie  sich  aus  den  weiter  nuten  über  die  Prodnction  Frankreichs  an 
Zündwaaren  angegebenen  Daten  herausstellt. 

Aus  allem  diesem  geht  hervor,  dass  bei  der  üblichen  Phosphor- 
gewinnung ein  werthvoÜes  Material  verschwenderisch  benntztwird.  Die 
Bemühungen  der  Chemiker,  dasselbe  besser  auszunutzen,  daaem  da* 
her  fort.  Einerseits  hat  man  die  Fabrikation  der  Knochenkohle  (Bein- 
schwarz,  Spodinm),  die  für  die  Zuckergewinnnng  und  noch  so  viele 
andere  Industriezweige  von  so  grosser  Wichtigkeit  ist,  wesentlich  ver- 
bessert, indem  man  die  vorher  entfetteten  Knochen  nicht  mehr  in 
eisernen  Töpfen,  sondern  in  horizontal  liegenden  Röhren,  ganz  wie  die 
Kohle  bei  der  Gaserzeugung ,  erhitzt  ^)  nnd  dabei  die  Neben prodacte, 
wie  das  kohlensaure  Ammoniak,  dessen  Verbrauch  mit  jedem  Tage 
steigt,  nebst  dem  Thiertheer  nnd  dem  Leuchtgas,  das  von  sehr  guter 
Qualität  ist,  gewinnt.  Der  Thiertheer  ist  zwar  wohl  auch  jetzt  noch 
den  Fabrikanten  lastig,  da  es  an  einer  genügenden  Verwendung  des- 
selben fehlt  und  man  daher  genöthigt  ist,  ihn  selbst  wieder  zu  ver- 
brennen, was  immer  noch  nicht  ganz  leicht  von  Statten  geht.  Die 
Zeit  ist  aber  gewiss  nicht  mehr  fem,  wo  auch  dieses  so  lange  werthlose, 
an  basischen  StickstofiFverbindungen  so  reiche  Prodnct  eine  ausgiebige 
Verwerthung  finden  vrird. 

Wo  die  Verhältnisse  es  erlauben,  wird  die  bereits  zum  Klären  etc. 
benutzte  Knochenkohle  eingeäschert  und  die  Knochenasche  weiter  ver- 
wendet, oder  man  behandelt  die  frischen  Knochen  mit  Salzsäure,  um 
die  Phosphate  auszuziehen  und  den  zurückbleibenden  Knorpel  zur 
Leimbereitung  zu  benutzen.  H.  Fleck  gründete  hierauf  ein  sehr 
rationelles  Verfahren  ^  das  bereits  A.  W.  Hof  mann  in  seinem  Berichte 
besprochen  hat,  das  aber,  wie  es  scheint,  noch  nicht  allgemein  eingeführt 
worden  ist,  obwohl  die  Einwendungen,  welche  wegen  Mangels  geeigneter 
Gefässe  zum  Abdampfen  der  Laugen  dagegen  erhoben  wurden,  nicht 
unüberwindlich  sein  dürften. 

Das  gleiche  Schicksal  theilt  auch  der  sinnreiche  Vorschlag  von 
M  0 1  r  a  n  d ,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  ein  inniges 

^)  Siehe  hierüber  in  Wagn.  Jahfesber.  1867 ,  199 ,  oder  auch  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXIV,  513,  G.Lunge,  Beschreibung  des  in  England  eingeführten 
Verfahrens  der  Knochendestillation.  ^)  Verbessertes  Verfahren  der  Phosphor- 
fabrikation von  Hugo  Fleck,  Leipzig  1855 ;  mit  einem  Vorworte  von  Stein, 
s.  Wagn.  Jahresber.  1855,  66. 
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Gemenge  von  gleichen  Theilen  Knochenasche  und  Holzkohle,  Phosphor 
zu  ge?rinnen,  dessen  ebenfalls  schon  A.  W.  Hof  mann  (1.  c.)  erwähnt. 
Statt  der  Knochenasche  könnte  jedenfalls  ein  in  der  Natnr  vorkommen- 
des Phosphat  oder  auch  ein  solches  dienen,  das  aus  der  bei  der  Be- 
handlung der  Knochen  mittelst  Salzsäure  erhaltenen  Lösung  durch 
Kalk  gefallt  wird.  Das  hierbei  gebildete  Chlorcalcium  liesse  sich  an- 
standslos wieder  zur  Bereitung  von  Salzsäure  verwenden,  so  dass  man 
zuletzt  Gyps  mit  geringem  Gehalt  an  Phosphaten  bekäme ,  der  ganz 
gut  als  Düngmaterial  zu  verwerthen  wäre. 

In  neuerer  Zeit  soll  auch  das  von  Wohl  er  schon  vor  Jahren  in 
Vorschlag  gebrachte  Verfahren,  den  phosphorsauren  Kalk  mit  Kiesel- 
saare und  Kohle  zu  zerlegen,  im  Grossen  in  der  Fabrik  von  Coignet 
in  Lyon  in  Anwendilhg  gekommen  sein,  nachdem  dasselbe  von  Aubertin 
and  Bobliquet  aufs  N(Bue  entdeckt  worden  war  ^).  Man  kann  nicht 
umhin,  sich  hierbei  zu  erinnern,  dass  Brand  den  Phosphor  zuerst  dar- 
>^ellte,  indem  er  zur  Trockenheit  abgedampften  Harn  mit  Sand  destillirte ! 
C.  Brisson  hat  das  Verfahren  von  Wöhler  dahin  abgeändert, 
dass  er  dem  obigen  Gemenge  Soda  zusetzt  und  die  Masse  in  einem 
Schachtofen  schmilzt.  Die  Operation  muss  so  geleitet  werden,  dass  der 
in  Freiheit  gesetzte  Phosphor  nicht  mit  Luft  in  Berührung  kommt, 
▼as  zu  erreichen  eben  nicht  ganz  leicht  sein  dürfte  '). 

In  England  soll  der  „Sombrerit",  der  sich  auf  den  Antillen,  nament- 
lich auf  der 'Insel  Sombrero,  in  grosser  Menge  findet,  zur  Gewinnung 
d«8  Phosphors  verwendet  werden.  Derselbe  besteht  aus  49'6  Phosphor- 
^ure,  42-7  Kalk,  6*5  Thonerde  und  l'l  Wasser  »).        , 

Auch  wird  daselbst  ein  Mineral  verarbeitet,  welches  aus  West- 
indieo  stammt  and  unter  dem  Namen  „Rondondophosphat^  eingeführt 
^rd.  Die  Hauptbestand theile  des  Minerals  sind  Thonerde  und  Phos- 
phorsänre  nebst  etwas  Eisen.  Spence  schliesst  dasselbe  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  auf,  nachdem  es  vorher  geglüht  und  fein  gepocht 
«^e.  Durch  Einleiten  von  Ammoniak  aus  Gaswassem  wird  ein 
Ammoniakalaun  gebildet,  den  man  durch  Krystallisation  von  der 
Matterlauge  leicht  trennt,  die  dann  hauptsächlich  phosphorsaures  Am- 
moniak enthält,  das  zur  Bereitung  von  künstlichem  Dünger  dient. 

Gerland  extrahirt  die  entfetteten  Knochen  mit  schwefliger  Säure 
Qsd  erwärmt  die  Lösung,  wobei  die  Phosphate  unter  Abscheidung  der 
"^ioTP,  die  wieder  verwendet   werden  kann,  gefällt  werden^).     Dieses 


**)  Monit.  scientif.  1869,  173.  *)  Wagn.  Jahresber.  1869,  223.  •)  Wagn. 
'str^ber.  1862,  247.  Man  hat  es  auch  versucht ,  dem  Kalkphosphat  ein 
^'»^phosphat  zur  Gewinnung  des  Phosphors  zu  substituiren ;  über  den  Erfolg 
't  jedoch  nichts  Näheres  bekannt  geworden.  Es  Jst  auch  nicht  wahrschein- 
-fh,  da«a  auf  diesem  Wege  ein  günstiges  Resultat  erreicht  werden  kann 
♦«.Minary  u.  Soudry  in  Wagn.  Jahresber.  für  1865,  775).  *)  Bull.  8oc. 
^  «am.  n,  1864. 
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Verfahren  wird,  wie  es  scheint,  in  Frankreich  ausgeführt,  da  mehrere 
Fabrikanten  daranf  Patente  genommen  haben  ^). 

Der  Gesammtbedarf  an  Phosphor  wird  gegenwärtig,  so  weit  der 
Berichterstatter  hierüber  unterrichtet  ist,  nur  von  zwei  Fabriken  ge- 
liefert, nämlich  von  der  Firma  Albright  und  Wilson  in  Oldbary 
bei  Birmingham  und  von  Coignet  &  Sohn  in  Lyon.  0.  Pauli, 
der  früher  die  Fabriken  des  Herrn  Schattenmann  in  Buxweiler  bei 
Strassburg  leitete,  hat  zuerst  dort  und  später  in  seiner  eigenen  Fabrik 
in  Karlsruhe  Phosphor  von  vorzüglicher  Qualität  erzeugt,  wo  er  auch 
das  sinnreiche  Seub  er  tische  Verfahren,  den  Phosphor  in  Stangen  za 
ziehen,  anwandte.  Nach  neueren  Mittheilungeu  ist  jetzt  diese  Fabri- 
kation dort  aufgegeben  worden  und  auch  sonst  soll  gegenwärtig  in 
Deutschland  kein  Phosphor  erzeugt  werden,  was  offenbar  nur  in  den 
Preisverhältnissen  der  Rohmaterialien  seinen  Grund  haben  kann. 

In  Oesterreich  wird  gegenwärtig  ebenfalls  kein  Phosphor  mehr 
gewonnen.  Ploy  hatte  früher  in  Obernberg  fn  Oberösterreicb,  seit  1849 
in  Manning  ebendaselbst,  eine  Phosphorfabrik  eingerichtet,  die  Erzeugung 
aber,  die  sich  auf  250  Ctr.  j^ro  Jahr  belief,  im  Jahre  1865  eingestellt. 
Eine  zweite  Fabrik  wurde  zu  Wranowitz  im  Pilsener  Kreise  in  Böhmen 
im  Jahre  1853  von  Baron  Riese-Stallburg  errichtet,  in  welcher 
jährlich  etwa  180  Ctr.  Phosphor  producirt  wurden.  Aber  auch  dieaies 
Etablissement  ist  im  Jahre  1865  ausser  Betrieb  gesetzt  worden. 

Leider  hat  auch  die  Firma  Job.  Dav.  Stark,  welche  im  Jahre 
1847  die  Phosphorfabrikation  im  grossen  Maassstabe  auf  dem  Werke 
zu  Kasnau  in  Böhmen  einführte,  dieselbe  im  Jahre  1868  eingestellt. 
Als  Grund  wird  in  der  bei  Gelegenheit  der  Ausstellung  vertheilten 
Schrift  „Die  Firma  J.  D.  Stark  und  ihre  Berg-Mineral- Werke  etc.", 
zusammengestellt  von  A.  Prochaska,  Director  der  Werke  in  Kasnau, 
der  hohe  Preis  der  Knochen  angegeben,  der  durch  den  grossen  Auf- 
schwung der  Zuckerfabrikation  in  Oesterreich,  namentlich  in  Böhmen, 
und  durch  deren  Verbrauch  für  die  Landwirthschaft  theils  als  Knochen- 
mehl, theils  zur  Erzeugung  von  künstlichem  Dünger,  bedingt  wurde. 
Eine  weitere  Ursache,  dass  die  Fabrik  nicht  leicht  mit  England  im  Preise 
des  Phosphors  concurriren  konnte,  möchte  vielleicht  auch  darin  gelegen 
haben,  dass  sie  aus  25  bis  26  Ctr.  Knochen  nur  1  Ctr.  Phosphor,  d.  i. 
4  p.c.,  ausbrachte,  während  man,  wie  angegeben  wird,  in  England 
8  p.c.  davon  gewinnt.  Der  Grund  dieses  Verlustes  lag  vielleicht  nur 
in  dem  Umstände,  dass  die  Gase  beim  Austritt  aus  der  Retorte  einen 
wenn  auch  nur  geringen  Druck  zu  überwinden  hatten,  der  aber  genügte, 
das  Entweichen  des  Phosphordampfes  durch  die  jedenfalls  poröse  Re- 
tortenwand zu  erleichtern  (s.  o.).  Bei  den  riesigen  Mitteln,  weiche  der 
berühmten   Firma  J,  D.  Stark  zu  Gebote  stehen,  ist  es  sehr  zu  be- 


*)  Zeitflchr.  f.  Ch.  1670;  Journ.  f.  pmkt.  Cli.  IV,  67,  1870. 
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daaem,  dass  dieselbe  diesen  Industriezweig  aufgegeben  bat,  zumal  das 
Maximum  der  Erzeugang  bereits  8I7V2  Ctr.  (im  Jahre  1863)  und 
sonst  im  Darchschnitt  400  Ctr.  betrag.  Bei  der  besseren  Ansnützang 
der  Knochen,  wie  sie  gegenwärtig  möglich  ist,  und  bei  zeitgemässer 
Verbesserung  in  der  Darstellung  müsste  eine  Fabrik,  die  über  wohl- 
feile Rohmaterialien  (Schwefelsäure,  feuerfesten  Thon  und  Kohlen)  ver- 
fügt, jedenfalls  Phosphor  mit  Yortheil  produciren  können. 

Die  Verwendungen  des  Phosphors  sind  so  überaus  mannich- 
fach^  dass  es  kaum  möglich  ist,  dieselben  hier  alle  aufzuzählen.  Als  solcher 
wird  er  in  der  bei  Weitem  grössten  Menge  zur  Anfertigung  von  Zünd- 
waaren gebraucht.  Es  ist  aber  schwer,  von  dem  Umfange  dieser  Ver- 
werthang eine  richtige  Vorstellung  zu  gewinnen.  Legt  man  die  franzö- 
sischen von  der  Compagnie  generale  des  allumettes  chimiques  der 
Jaiy  gemachten  Angaben,  nach  welchen  in  Frankreich  360  Tonnen  Phos- 
phor verbraucht  werden,  zu  Grunde,  und  nimmt  man  an,  dass  im  übrigen 
Europa  nur  die  doppelte  Menge'  zu  demselben  Zwecke  verarbeitet  wird, 
»j  ergiebt  sich,  dass  für  die  Erzeugung  der  Zündhölzchen  das  bedeu- 
tende Quantum  von  1080  Tonnen,  d.  i.  1080  000  Kg  Phosphor,  noth- 
wendig  ist.  Diese  Rechnung  kann  aber  nur  als  eine  annähernde  be- 
trachtet werden«  Auch  gelingt  es  nicht,  dieselbe  durch  die  Menge  der 
jährlich  erzeugten  Zündhölzchen  oder  der  für  dieselben  nöthigen  Zünd- 
masee  zu  controliren,  da  man  weder  über  den  ersten,  noch  viel  weniger 
aber  den  zweiten  dieser  Factoren  unterrichtet  ist.  Hinsichtlich  des 
letzteren  zumal,  nämlich  der  Menge  der  erforderlichen  Zündmasse 
«chwanken  die  Angaben  zwischen  weiten  Grenzen,  ist  ja  doch  auch 
ihre  Zusammensetzung  eine  äusserst  wechselnde,  insofern  der  Phosphor- 
Gehalt  derselben  von  6  bis  zu  40  p.  C.  steigen  kann.  So  genügen 
nach  einer  Mittheilung  von  Hm.  Hochstätter  in  Langen  15  g  Zünd- 
masse  mit  einem  Gehalt  von  7  p.  C.  Phosphor  für  1000  Hölzchen, 
während  nach  Hm.  Pollak  von  einer  Masse  von  nahezu  gleichem 
Ph'>«phorgehalt  31g  hierzu  nothwendig  sind.  Bei  der  verschiedenen 
Beschaffenheit  der  Hölzchen  und  der  ungleichen  Grösse  der  Köpfchen 
«r^heint  übrigens  diese  Abweichung  begreiflich.  Da  zu  dem  oben 
U'rechneten  Quantum  von  1080  Tonnen  gewöhnlichen  Phosphors  noch 
'Ut  amorphe,  welcher  gegenwärtig  zu  den  schwedischen  Sicher heits- 
zindem  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  verbraucht  wird,  sowie  auch 
ooch  der  zu  anderen  Zwecken  dienende  hinzuzufügen  ist,  so  dürfte 
neb  die  gesammte  jährlich  erforderliche  Phosphormenge  auf  1200 
I'^nnen  erheben,  zu  deren  Erzeugung  1 5  000  Tonnen  Knochen  erforder- 
^ch  sind,  wenn,  wie  angegeben  wird,  8  p.  C.  Phosphor  aus  den 
Knochen  gewonnen  wird. 

Von  allen  Anwendungen  des  Phosphors  ist  diejenige  zur  Her- 
*teÜang  von  Zündwaaren  bei  Weitem  die  wichtigste  und  es  wird  sich 
iaher  empfehlen,  zunächst  einen  Blick  auf  die 
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Zündwaarenindnstrie  zn  werfen.  Nach  weiter  unten  zu  ge- 
henden Daten  hahen  nicht  weniger  ale  40  Firmen  Zündhölzchen  auBge- 
stellty  aher  nicht  eine  derselhen  hat  ein  eigentliches  NoYum  gebracht 
Die  Bemühungen  der  Fabrikanten  sind  fast  auBschliesslich  auf  die 
Herstellung  eines  gefalligen  Aeusseren  und  auf  die  Steigerung  der 
Production,  sowie  auf  die  Herabminderung  des  Preises  gerichtet  ge- 
wesen. Noch  immer  sind  es  Zündhölzchen  mit  gewöhnlichem  Phosphor, 
welche  in  erster  Linie  erzeugt  werden.  Diesen  zunächst,  obwohl  in 
grossem  Abstände,  steht  die  Menge  deijenigen,  welche  einer  besonders 
präparirten  Reibfläche  mit  amorphem  Phosphor  zur  Entzündung  be> 
dürfen. 

Zündhölzchen,  welche  den  amorphen  Phosphor  in  der  Brandmasse 
des  Kopfes  enthalten,  die  sich  daher  an  beliebigen  Reibflächen  ent- 
zünden, waren  nur  von  einer  einzigen  Firma,  nämlich  von  H.  Höch- 
st ätt  er  in  Langen  bei  Frankfurt  a./M.  (Deutsches  Reich),  eingesendet 
worden. 

Schon  die  Londoner  Ausstellung  im  Jahre  1851  hatte  Zünd- 
hölzchen dieser  Art  gebracht;  sie  fanden  aber  keinen  Anklang,  weil 
sie  zu  schwer  entzündlich  waren  und  beim  Abbrennen,  das  nicht  selten 
von  einer  kleinen  Explosion  begleitet  war,  Funken  sprühten.  YoU- 
kommener  waren  die 'Hölzchen  dieser  Gattung,  welche  die  Wiener 
Firma  Forster  &  Wawra  1867  in  Paris  ausgestellt  hatte,  sie  litten 
gleichwohl  noch  an  denselben  Mängeln,  obwohl  in  geringerem  Grade  ^). 

Hrn.  Hoch  stätter  ist  es  endlich  gelungen,  die  Aufgabe  voll- 
kommen zu  lösen,  für  welche  der  Berichterstatter  schon  vor  26  Jahren 
eingetreten  ist,  wie  sich  zumal  aus  dem  Bericht  über  Zündwaaren  auf 


1)  Die  Firma  B. Förster  &  F.  Wawra  hat  im  Jahre  1871  iliren Namen 
geändert,  sie  heisst  jetzt  F.  Wawra  &  A.  Kempny»  Es  ist  zu  bedauern, 
dass  diese  Fabrik,  eine  der  ältesten  in  Oesterreich  und  unmittelbar  aus  der 
von  Th.  Preshel  hervorgegangen,  nicht  ausgestellt  hat.  Sie  nimmt  einen 
Flächenraum  von  2381  qm  ein,  beschäftigt  160  Personen  und  erzeugt 
jährlich  an  2500  Hill.  Zündhölzchen.  Das  zur  Hasse  dienende  Dextrin  wird 
in  der  Fabrik  erzeugt.  Die  Schächtelchen  imd  der  Zöndholzdraht  werden 
aus  Böhmen  bezogen.  Die  Fabrik  hat  leider  aufgehört,  Zündhölzchen 
mit  amorphem  Phosphor  in  den  Köpfchen  zu  erzeugen  und  zwar  nur,  weil 
diese  Sorte  zu  geringen  Absatz  fand.  Ohne  Zweifel  liegt  der  Grund  hiervon 
darin,  dass  diese  Zündhölzchen  eine  stärkere  Beibung  erfordern  als  die  jetzt 
gebräuchlichen,  an  welche  das  Publicum  nun  einmal  gewöhnt  ist.  Waren 
die  Zündhölzchen  mit  amorphem  Phosphor  früher  auf  dem  Markte  erschienen 
als  die  jetzt  üblichen,  so  würden  sie  ohne  Zweifel,  und  wenn  sie  sich  auch 
noch  schwerer  hätten  entzünden  lassen,  jetzt  so  vollständig  eingebürgert  sein, 
dass  es  Niemandem  einfallen  würde,  sie  gegen  die  jetzigen  zu  vertauschen. 
In  der  That  erfolgt  die  Entzündung  der  von  der  früheren  Firma  Porster 
&  Wawra  erzeugten  Zündhölzchen  mit  amorphem  Phosphor  nicht  ganz  so 
leicht,  wie  die  gewöhnlichen  Phosphor  enthaltenden;  auf  einer  Tuchfläche 
z.  B.  lassen  sie  sich  nicht  entzünden. 
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der  Ansstellimg  in  London  1862  ergiebt,  auf  welchen  zu  dem  Ende 
Terwiesen  wird  ^). 

Der  Berichterstatter  hatte  schon  frühzeitig  durch  seine  Unter- 
Bochnngen  über  das  merkwürdige  Verhalten  des  amorphen  Phosphors 
gegen  Kalinmchlorat  und  andere  sauerstoffireiche  Körper  festgestellt, 
dass  sich  mit  dem  Phosphor  in  dieser  Hodification  Gemenge  von  jedem 
Grade  der  Entzündlichkeit  darstellen  lassen.  Unter  den  Zündhölzchen, 
die  Terrochsweise  mit  solchen  Gemengen  angefertigt  worden,  war  immer 
eine  geringe  Anzahl,  die  allen  Anforderungen  entsprach.  So  wenig 
hiermit  die  technische  Aufgabe  gelöst  war,  so  hatten  diese  Versuche 
gleichwohl  die  Möglichkeit  dieser  Lösung  bevriesen.  Hm.  Hochstätter 
gebührt  das  Verdienst,  die  Bedingungen  för  die  industrielle  Herstel- 
lung Ton  Zündhölzchen  mit  amorphem  Phosphor  aufgefunden  zu  haben, 
welche  berufen  sein  dürften,  die  gewöhnlichen  Phosphor  enthaltenden, 
bezüglich  der  leichten  Entzündbarkeit  an  jeder  nur  einigermaassen  ge- 
eigneten Reibfläche  auch  einem  yerwöhnten  Publicum  gegenüber  zu 
ersetzen.  In  der  That  lassen  die  Zündhölzchen  des  Hrn.  Hoch- 
stätter nichts  mehr  zu  wünschen  übrig.  Sie  entzünden  sich  auch 
sa  einer  Reibfläche  von  Tuch,  brennen  ganz  ruhig,  geräuschlos,  ohne 
zu  spritaen,  fast  ohne  Rauch  und  Geruch  ab,  und  versagen  höchst 
sehen,  wie  der  Berichterstatter  sich  bei  längerem  Gebrauch  derselben 
überzeugt  hat. 

Diese  Zündhölzchen  ziehen  absolut  keine  Feuchtigkeit  an,  können 
daher  auf  Schiffen  sowie  in  allen  Zonen  gebraucht  werden.  Was 
aber  noch  wichtiger  erscheint,  ist,  dass  die  Arbeiter  bei  ihrer  Erzen* 
gong  keinerlei  Art  von  Gefahr  ausgesetzt  sind;  sie  können  auch  niemals 
ra  absichtlichen  oder  zufälligen  Vergiftungen  Veranlassung  geben. 
Ueberdies  sind  sie  billiger  als  die  gewöhnlichen,  denn  die  Masse  für 
100000  Stück  dieser  Zündhölzchen  kostet: 

für  die  mit  Schwefel  80  Pfg., 

„     ,      ohne       „         1  Rmk.  70  Pfg., 
„     „   Wachskerzchen  1  Rmk.  42  Pfg.  bis  2  Rmk., 

vihrend  angegeben  wird,  dass  in  Deutschland  die  gewöhnliche  Zünd- 


^)  Der  Baum  gestattet  nicht,  die  Geschichte  der  Zündwaaren  hier  zu 
wiederholen,  es  genügt  in  dieser  Beziehang  den  Bericht  von  A.  W.  Hof  mann 
(v  1862,  dann  den  oben  citirten  des  Berichterstatters  für  1862,  femer  den 
mthhjütigen  Bericht  von  Dr.  C.  Hold  ha  üb  über  die  Zündwaaren  auf  der 
AnaiteUimg  zu  Paris  im  Jahre  1867  und  endlich  den  Bericht  der  General- 
<Ünction  über  Zündwaaren  and  Expldbiystoffe  auf  der  Wiener  Ausstellung 
U73  anzuführen.  Auch  mag  endlich  hier  noch  auf  den  Aufsatz  von  Thiel 
tün^wieien  werden,  welcher  zumal  die  Verdienste  von  Prof.  Fried r.  Mol- 
denhauer  um  die  Entwickelang  der  Zünhhölzchenindustrie  in  eingehender 
Weise  bespricht.    (Wagn.  Jahresber.  1866,  747.) 
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masse  für  die  gleiche  Anzahl  von  Zündhölzchen  beziehangsweiBe  1  Rmk^ 
2    Rmk.    und    2  Rmk.  80  Pfg.   kostet. 

Die  fabrikmässige  Erzeugung  dieser  Grattung  von  Zündhölzcheu 
bildet  ohne  Zweifel  den  grössten  Fortschritt,  der  seit  dem  Jahre  1862 
in  diesem  Industriezweige  gemacht  worden  ist,  und  es  wirft  sich  jetzt 
die  Frage  auf,  in  wie  weit  es  ernste  Pflicht  der  Regierungen  geworden 
ist,  den  zahlreichen  und  gewichtigen  Stimmen  Gehör  zu  schenken, 
welche  seit  Jahren,  leider  vergebens ,  die  Entfernung  des  gewöhnlichen 
Phosphors  aus  der  Zündwaarenindustrie  befürwortet  haben.  Halbe 
Maassregeln,  wie  die  Verbesserung  der  Ventilation  in  den  Fabriken, 
das  Verbot  Leim  zur  Anfertigung  der  Masse  zu  nehmen,  weil  mit 
solchen  leimversetzten  Massen  warm  gearbeitet  werden  muss,  beseitigen 
das  Uebel  oft  nur  halb,  oft  gar  nicht.  Man  hat  die  Gefahr  für  die 
Arbeiter  dadurch  zu  vermindern  gesucht,  dass  man  den  Gehalt  der 
Zündmasse  an  Phosphor  auf  ein  Minimum  herabzudrücken  versucht 
hat.  Von  wie  geringem  Erfolge  aber  diese  Bestrebungen  bisher  gewesen 
sind,  ergiebt  sich  schon  aus  dem  Umstände,  dass  auch  jetzt  noch  in 
einzelnen  Fabriken  Massen  mit  einem  Phosphorgehalte  angewendet 
werden,  der  den  in  Oesterreich  üblichen,  auch  vollkommen  ausreichenden, 
von  6  bis  7  p.  C,  weit  übersteigt. 

Dr.  Letheby  hat  vorgeschlagen,  Terpentinöl  zur  Absorption  der 
PhoBphcd'dämpfe  anzuwenden,  und  zu  dem  Ende  trägt  in  der  Fabrik 
von  Black  &  Bell  zuStratford  bei  London,  und  seitdem  auch  in  meh- 
reren Fabriken  Deutschlands,  jeder  Arbeiter  ein  Gefass  mit  Terpentinöl 
auf  der  Brust.  Aber  auch  dieser  Vorschlag  hat  die  schlimmen  Folgen 
der  Phosphordämpfe  keineswegs  beseitigt,  weil  die  Absorption  durch 
die  Kleider  und  die  Haut  immer  noch  vorhanden  bleibt.  Auch  ist  es 
noch  eine  offene  Frage,  ob  die  allerdings  für  den  Geruch  unmerklich 
gewordenen,  aber  gleichwohl  immer  noch  vorhandenen  Phosphordämpfe 
durch  die  Einwirkung  des  Terpentinöls  wirklich  unschädlich  geworden 
sind.  Wie  oft  schaden  nicht  derlei  Palliative  in  Wirklichkeit  mehr 
als  sie  nützen !  Im  besten  Glauben  haben  sich  die  Betheiligten  in  Sicher- 
heit  wiegen  lassen,  während  die  Gefahr  unvermindert  vorhanden  ist  M. 

Wenn  Regierungen  sich  veranlasst  finden,  in  einen  technischen 
Betrieb  einzugreifen ,  so  muss  dies  jedenfalls  mit  grosser  Vorsicht  ge- 
schehen, weil  durch  ein  unzeitiges  Vorgehen  einzelne  Uebelstände  leicht 
vergrössert  statt  vermindert  werden  können.  Die  Frage  scheint  aber, 
da  die  Methode  Zündhölzchen  mit  amorphem  Phosphor  in  vollendeter 
Art  zu  erzeugen  nun  gefunden  ist,  nicht  anders  zu  liegen  als  die  der 
Beseitigung  des  giftigen  Schweinforter  Grüns,  welches  die  um  das  phy- 


^)  Sehr  eingehend  ist  dieser  Gegenstand  in  W.  Jetters  Schrift  «Die 
Zündwaarenfabrikation  in  ihrer  gegenwärtigen  Ausbildung",  Braunschweig 
1*71,  bei  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  behandelt. 
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üiitche  Wohl  ihrer  Bürger  besorgten  Staatsregierungen  durch  gesetz- 
liche BestimmungeD  zu  Yermitteln  keinen  Anstand  nahmen,  nachdem  man 
in  dem  neuen  Chromgrün  einen  vollständigen  Ersatz  gewonnen  hatte. 
Uebrigens  dürfte  auch  der  Widerstand  der  Fabrikanten  gegen  die  Einfüh- 
nmg  des  amorphen  an  die  Stelle  des  gewöhnlichen  Phosphors  kein 
allzu  heftiger  sein,  da  eine  Fabrik,  die  mit  gewöhnlichem  Phosphor 
arbeitet,  an  ihren  Dispositionen  fast  gar  nichts  zu  ändern  braucht, 
am  sich  fiUr  amorphen  einzurichten. 

Aach  spricht  zu  Gunsten  des  gewöhnlichen  Phosphors  dem  amorphen 
gegenüber  weder  die  grössere  Wohlfeilheit,  noch  die  Güte  der  damit 
erzeugten  Waare,  noch  endlich  die  Leichtigkeit  der  Fabrikation.  Im 
Gegentheil  stellen  sich  alle  diese  Factoren  zu  Gunsten  des  amorphen 
Phosphors,  ganz  abgesehen  von  der  absoluten  Unschädlichkeit  des 
letzteren.  Für  neu  einzurichtende  Fabriken  ist  noch  der  Yortheil  vor- 
handen, daaa  sie  bei  Anwendung  des  amorphen  Phosphors  weder  für 
kostspielige  Ventilationen  noch  für  besonders  hohe  Arbeitsräume  zu 
sorgen  hätten,  indem  wie  bei  jeder  anderen  Fabrikation  nur  jene  Ein- 
richtnngen  zu  treffen  wären,  die  wegen  Anhäufung  vieler  Menschen  in 
einzelnen  Räumen  im  Allgemeinen  geboten  sind. 

DieCompagnie  generale  des  allumettes  chimiques,  welche 
darch  ein  neues  französisches  Gesetz  das  Monopol  der  Zündholzindustrie 
erhalten  hat,  wird  hoffentlich  nicht  verfehlen,  hierin  mit  gutem  Beispiele 
Toranzugehen,  da  es  gerade  ihr,  wegen  der  Concentration  der  ganzen  Fa- 
l>nkation,  ein  Leichtes  wäre,  diesen  Fortschritt  auch  in  ihrem  eigenen 
Interesse  aoszubeuten.  Es  käme  ihr  bei  diesem  Vorgehen  überdies 
O'ch  der  Umstand  zu  stritten,  dass  der  ebenso  talentvolle  als  thätige 
Fabrikant,  Hr.  Coignet  in  Lyon,  welcher  dieser  Gesellschaft  selbst 
angehört,  amorphen  Phosphor  in  grossem  Maasstabe  schon  längst  erzeugt. 

Die  in  ihrer  Verbreitung  den^n  mit  gewöhnlichem  Phosphor  am 
nächsten  kommenden  Zündhölzchen  sind  die,  von  Böttger  zuerst  an- 
gegebenen, mit  getrennter  Reibfläche,  jetzt  gewöhnlich  Sicherheitszünder 
genannt.  Die  Fabrikation  dieser  Zündwaare  hat  namentlich  in  Schweden 
f-inen  bedeutenden  Aufschwung  genommen ,  eine  Thatsache ,  die  zwar 
iN'reits  allgemein  anerkannt,  aber  noch  ganz  besonders  durch  die  sehr 
▼ollständigen  Angaben  erhärtet  wird,  welche  die  schwedischen  Fabri- 
kanten den  von  ihnen  ausgestellten  Zündobjecten  beizugeben  so  ver- 
«Undig  waren.  Um  wieviel  lehrreicher  und  nützlicher  könnten  die 
Ao^Ktellangsbenchte  sein,  wenn  die  Aussteller  anderer  Länder  ein 
(ileiches  gethan  hätten  l 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  für  diese  Waare  in  Schweden 
7*-braachten  Zündmasse  herrscht  jedoch  immer  noch  einige  Ungewiss- 
hrit.  wahrscheinlich  ist  sie  in  den  verschiedenen  Fabriken  nicht  ganz 
dif*elbe.  Nach  Jettel,  der  eine  Analyse  der  Masse,  die  von  Kri- 
vanek  im  Laboratorium    von   Prof.    Hlasiwetz    ausgeführt  wurde, 
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zu  Grunde  gelegt,  und  zum  Gebrauch  des  Technikers  etwas  abgeändert 
hat,  ist  dieselbe  wie  folgt  zusammengesetzt: 

Glas IV4  Thle. 

Leim 1         „ 

Kaliumbichromat ....      V5     » 

Ealiumchlorat 6^4     n 

Eisenoxyd Vs     n 

BrauiCstein 2 


Schwefel 1 


n 


n 


Der  Schwefelgehalt  ist  jedoch  nach  Jette  1  jedenfalls  zu  gross 
angegeben,  wüb  yielleicht  darin  seinen  Grund  hat,  dass  die  zur  Analyse 
verwendeten  Hölzchen  keine  echten  schwedischen  waren  ;  dieselbe  kann 
nach  Jettel  höchstens  die  Hälfte  der  angegebenen  betragen. 

Die  Masse  der  Reibfläche  besteht  aus: 

Leim V/^  Thle. 

Umbrabraun  .        ...      1         „ 

Braunstein 4Vs     j, 

Spiessglanz 16%     „ 

Amorphem  Phosphor     .  10         „ 

J.  G.  Gentele  hat  später  ebenfalls  die  Masse  der  schwedischen 
Zündhölzchen  untersucht  und  Resultate  erhalten,  die  von  den  obigen 
weit  abweichen,  was  die  Yermuthung  bezüglich  der  Unechtheit  der 
von  Kriwanek  untersuchten  Masse  bestätigt.  Gentele  fand  fol- 
gende Zusammensetzung: 

Ealiumchlorat 32  Thle. 

Kaliumbichromat     ...  12     „ 

Mennige .  32     „ 

Schwefelantimon  ....  24     „ 

Diese  Masse  entzündete  sich  auf  einer  Reibfläche,  die  auf  8  Thle. 
amorphen  Phosphor  9  Thle.  Schwefelantimon  enthielt,  sehr  g^t  ^). 

Es  geht  übrigens  aus  den  Versuchen  yon  Gentele  hervor,  dass 
geringe  Abweichungen  in  der  Zusammensetzung  der  Masse  yon  keinem 
grossen  Einfluss  auf  die  Qualität  der  Waare  sind,  wenn  sie  nur  mit 
Sorgfalt  zubereitet,  d.  h.  wenn  die  einzelnen  Bestandtheile  so  fein  wie 
möglich  gepulvert  und  auf  das  Innigste  gemengt  werden,  was  ja  auch 
von  den  Phosphorhölzchen  und  überhaupt  von  allen  Zündmassen  gilt 
Ebenso  ist  die  Wahl  und  Zubereitung  des  Holzes  nicht  gleichgiltig. 


1)  Qentele,  Bingl.  pol.  J.  CCIX,  369. 
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Die  BemühuBgen  Zündhölzchen  ganz  ohne  Phosphor  herzustellen 
dauern  seit  den  Arheiten  von  Wiederhold ^),  die  von  hleihendem 
Werthe  und  als  die  Grundlage  aller  späteren  Bemühungen  in  dieser 
Richtung  zu  betrachten  sind,  ununterbrochen  fort,  es  ist  aber  nach 
der  Meinung  Vieler  noch  immer  nicht  gelungen  sie  so  zu  yerbessem, 
dass  sie  denen  mit  Phosphor  gleichgestellt  werden  können.  Sie  sind 
immer  noch  zu  schwer  entzündlich,  verbreiten  einen  unangenehmen 
Gerach  und  stehen  auch  im  Preise  den  anderen  nicht  nach.  Die  in 
neuester  Zeit  von  G.  Ealliwoda^)  bereits  fabrikmässig  erzeugten 
phosphorfreien  Zündhölzchen  sollen  aber  alle  diese  Mängel  gar  nicht 
oder  doch  nur  in  weit  geringerem  Grade  besitzen.  Diese  wichtige 
Aufgabe  wäre  somit  als  gelöst  zu  betrachten, .  wenn  eine  längere  Er- 
fahrung die  obigen  günstigen  Angaben  bestätigt. 

Nach  C.  Liebig  soll  man  eine  gute  phosphorfreie  Zündmasse 
nach  folgender  Vorschrift  erhalten : 

Schwefelantimon    .    .    8  Jhle. 

Kalium chlorat    ...  16  „ 

Mennige 10  „ 

Kaliumbichromat   .    .     1  „ 

Nitromannit  ....    8  „ 

Glas 4  „ 

Arabisches  Gummi    .     5  „ 

Näheres  ist  über  den  Werth  dieser  Masse  nicht  bekannt,  keines- 
falls wird  sie  billig  zu  stehen  kommen,  auch  dürfte  ihre  Bereitung 
nicht  gefahrlos  sein. 

Zu  den  phosphorfreien  Zündmassen  gehört  wohl  auch  äie  von 
Fleck  in  Vorschlag  gebrachte,  welche  in  Paraffin^  fein  vertheiltes 
Natrium  als  zündenden  Körper  enthält. 

So  sinnreich  die  eingeschlagenen  Wege  sind,  um  den  der  Verwen- 
dung so  ungünstigen  Eigenschaften  des  Natriums  entgegen  zu  wirken, 
so  wird  wohl  dieser  Vorschlag  niemals  zur  Ausführung  kommen,  zumal 
man  bereit«  Zündmittel  besitzt,  die  in  der  That  kaum  mehr  etwas  zu 
wünschen  übrig  lassen. 

Nor  bei  Sprengladungen  unter  Wasser  könnte  vielleicht  die 
Fl  eck 'sehe  Masse  in  Betrachtung  kommen,  aber  auth  da  würde  die 
Selbstzersetzong,  welche  bei  derselben  mit  der  Zeit  eintritt,  ein  Hinder- 
nis« f^  die  Anwendung  sein.  E.  Kopp  hat  bereits  auf  die  Nachtheile 
dieser  Masse  aufmerksam  gemacht  ^),  undSpringmühl,  der  dieselbe 
niher  untersuchte,  sowie  auch  Jettel  sprechen  diesem  Zündpräparate 
jeden  praktischen  Werth  ab. 


1)  Wiederhold,   Jahresber.   f.    Teclinol.    1861,    622.        ^)  Kalliwoda, 
I>eatache  Industrieztg.  1871,  17.      9)  Kopp,  Monit.  scientif.  1870,  74. 
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Auf  der  AaBstellang  waren  es  vorzugsweise  Frankreich,  Schweden 
und  Oesterreich,  welche  die  Zündhölzchenindnetrie  repräsentirten. 

Frankreich  war  durch  die  Compagnie  generale  des  alln- 
mettes  chimiques^)  vertreten,  welche  sich  im  Monat  October  1872 
constituirt  und  das  Monopol  für  die  Erzeugung  von  Zündhölzchen  in 
ganz  Frankreich  rechtlich  erworben  hat,  wofür  sie  eine  fixe  Steuer  von 
16000  000  Frcs.  an  die  Regierung  zahlt,  solange  der  Verbrauch  in 
Frankreich  40  Milliarden  nicht  übersteigt;  über  diesen  Verbrauch  hin- 
aus ist  eine  Progressivabgabe  von  6  Gent,  vom  Hundert  Zündhölzchen  fest- 
gesetzt. In  Folge  dieser  Sachlage  repräsentirt  jetzt  diese  Gesellschaft 
allein  in  Frankreich  die  Zündhölzchenindustrie.  Die  früheren  Fabri- 
kanten hatten,  im  Hinblicl(  auf  die  Expropriation,  die  sie  tägHch  zu 
gewärtigen  haben,  nicht  ausgestellt. 

Die  Wichtigkeit  dieses  Industriezweiges  für  Frankreich  geht  aas 
folgenden  Daten  hervor. 

Die  Anzahl  der  grj^sseren  und  kleineren  Fabriken  in  Frankreich 
beläoft  sich  auf  nicht  weniger  als  833.  Der  Verbrauch  im  Innern  be- 
trägt im  Durchschnitte  5  Zündhölzchen  täglich  für  jeden  Einwohner, 
was  im  Jahre  beiläufig  70  Milliarden  ausmacht.  Die  Gesellschaft  moss 
also  den  enormen  täglichen  Bedarf  von  180  Millionen  decken,  ohne 
hierzu  die  833  alten  Fabriken  in  Thätigkeit  erhalten  zu  können.  Sie 
hat  sich  daher  entschlossen,  diese  Production  in  12  Fabriken  zu  con- 
centriren,  welche  je  nach  Bedarf  der  Erzeugung  und  der  Leichtigkeit 
der  Beschaffung  des  nöthigen  Materials  im  .Lande  vertheilt  werden 
sollen.  Die  Gesellschaft  ist  der  Ansicht,  dass  es  ihr  möglich  sein  werde 
in  jeder  dieser  Fabriken  alle  jene  industriellen  und  sanitären  Verbes- 
serungen einzuführen,  welche  durch  die  Wissenschaft  als  nothwendig 
bezeichnet  werden. 

Von  den  täglich  erforderlichen  180  Mill.  Zündhölzchen  sind  zn 
rechnen  150  Mill.  aus  Holz  und  30  Mill.  aus  Wachs.  Die  ersteren 
erfordern  im  Jahr  45  000  cbm  Holz  (Eiche,  Pappel ,  Zitterespe ,  Tanne, 
Birke),  1200  bis  1500  Tonnen  Schwefel  in  Stangen  und  300  Tonnen 
Phosphor  (1  Tonne  =  1000  Kg).  Die  30  Mill.  Zündhölzchen  aus 
Wachs  repräsentiren  einen  jährlichen  Verbrauch  von 

300  000  Kg  gesponnener  Baumwolle, 
300  000  Kg  Stearin, 

60  Tonnen  Phosphor. 

Hierzu  wäre  noch  der  Verbrauch  der  übrigen  Stoffe,  wie  Mennige, 
Gummi  etc.,  zu  rechnen,  über  welche  jedoch  der  angeführte  Bericht 
keine  Angaben  enthält. 

Mit  der  Erzeugung  der  180  Mill.  Zündhölzchen  sind  in  Frankreich 


^)  Die  folgenden  Daten  sind  einem  Berichte  der  Compagnie  an  die  Jury 
entnonmien. 
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über  6000  Arbeiter,  sowobl  Männer  als  Weiber,  beschäftigt.     Die  ver- 
Bohiedenartigen,   mehr  oder  weniger  zierlichen  Schachteln  ans  Pappe 
erzeugt  die  Gesellschaft  seihst;  sie  bedarf  davon  täglich  3  Millionen, 
welche  einen  jährlichen  Yerbranch  von  wenigstens  2500  Tonnen  Pappe 
von  verschiedener  Qualität  erfordern,     lieber  die  Anzahl  der  Arbeiter 
für  die  Erzeugung  dieser  Schäcbtelchen  enthält  der  Bericht  keine  An- 
gaben, man  kann  jedoch  nach  sonst  bekannten  Daten  annehmen,  dass 
hierzu  1 2  000  Arbeiter  beiderlei  Geschlechts  ausreichen,  wozu  noch  das 
für  die  Verpackung  und  Versendung  nothwendige  Personal  zu  rechnen 
ist,  das  wohl  mindestens  die  Zahl  von  200  Personen  erreichen  dürfte. 
Die  obigen  Zahlen  beziehen  sich  nur  auf  den  Verbrauch  in  Frank- 
reich, aber  es  besteht  noch    daneben  ein    bedeutender   überseeischer 
Export  aus  den  französischen  Fabriken  und  selbst  eine  Ausfuhr  in  die 
Tender  Europas  ^).     Die    französischen    Marken   (Roche ,    Caussemille, 
Meiffreu)  sind  gesucht  in  La  Plata,  Buenos  Ayres,  Japan,  Guatimala, 
Peru  etc.     Der  Export  beziffert  sich  beim  Austritt  mit  15  Mill.  Frcs. 
jährlich;  er  bezieht  sich  ausschliesslich  auf  Wachszündhölzchen  und  auf 
runde  Zündhölzchen  von  Holz.     Die  Verkehrsziffer  der  Societe  gene- 
rale ist  also  die  folgende: 

Einheimischer  Verbrauch 65  000  000  Frcs. 

Export 15  000  000     „ 

80  000  000  Frcs. 

and  sie  vertheilt  sich  wie  folgt: 

Verbrauchssteuer 35  000  000  Frcs. 

Exportsteuer 1800  000     „ 

Nachlass  für  die  Verkäufer 13  000  000     „ 

Erzengangskosten  und  Gewinn  ....  30  200  000     „ 

80  000  000  Frcs. 

Schliesslich  ist  noch  anzuführen,  dass  Coignet  pere  et  fils 
innerhalb  der  Vitrine  der  Gompagnie  generale  Zündhölzchen  mit 
amorphem  Phosphor  in  der  Reibfläche  ausgestellt  hatten. 

In  wenigen  Ländern  hat  die  Fabrikation  von  Zündhölzchen  ähn- 
liche Dimensionen  angenommen  und  ist  noch  fortwährend  in  ähnlicher 
Weiterentwickelung  begriffen  wie  in  Schweden.  Die  schwedischen 
Zündhölzchen  sind  in  aUen  civilisirten  Ländern  gekannt  und  so  ge- 
"^hätzt,  dass  man  es  sogar  nicht  mehr  verschmäht,  nachgeahmte  Fa- 
Wikate  als  schwedische  auszugeben.  Die  Ausfuhr,  welche  im  Jahre 
K^65  nur   1114  677  Kg  und  1870    2  896  398  Kg  betrug,  stieg  1871 


*)  Bei  der  entschieden  untergeordneten  Qualität  der  französisclien  Waare 
^••jren  die  in  Deutschland,  Oesterreich,  Schweden  etc.  erzeugte  dürfte  der 
Absatz  in  die  übrigen  europäischen  Länder  wenigstens  im  Augenblick  nui 
«in  geringer  sein.        (A.  v.  8.) 
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auf  4  281  395  Kg  und  1872  auf  6  059  601  Kg.  Die  zu  den  Zündhölz- 
chen erforderlichen  Chemikalien  werden  aus  England  eingef&hrt.  Die 
Fabrik  in  Jönköping  allein  erzeugt  jährlich  Zündhölzchen  im  Werthe 
von  iVa  MiU.  Riksdaler  (ä  1  Rmk.  14  Pf.  deutsch.  Währ,  oder  57*5  Kr. 
österr.  Währ.)  und  der  Productionswerth  der  übrigen  jetzt  thätigeo 
24  Fabrikenr  steigt  ungefähr  bis  zu  demselben  Betrage.  Ausserdem 
bestehen  noch  einige  Fabriken,  welche  nur  mit  der  Erzeugung  tod 
Zündhölzchendraht  (aus  Eschenholz)  beschäftigt  sind. 

Die  grösste  Fabrik  befindet  sich  in  Jönköping  und  ist  Eigenthum 
einer  Actiengesellschaft.  Es  dürfte  von  Interesse  sein,  einige  Details  über 
den  Umfang  dieses  grossartigen  Etablissements  hier  einzufiechten.  Die 
Fabrik  wurde  im  Jahre  1845  angelegt  und  wird  mit  yier  DampfmaschineD 
von  zusammen  76  Pferdekräften  betrieben.  Im  Jahre  1872  waren  be- 
schäftigt: 255  Männer,  849  Weiber,  105  Knaben,  141  Mädchen,  die 
beiden  letzteren  unter  18  Jahren,  also  zusammen  1350  Personen. 

Von  den  Arbeiterinnen  waren  668  in  ihren  Häusern  nur  periodisch 
mit  der  Anfertigung  von  Schachteln  beschäftigt. 

Die  Production  ist  im  steten  Steigen  begriffen  und  betrug  im 
Jahre  1872:  128039  754  Stück  verschiedener  Waaren,  die  einen  Werth 
von  1 857  249  Riksdaler  repräsentirten.  Ungefähr  ^5  der  ganzen  Pro- 
duction wird  ausgeführt.  Diese  Gesellschaft  hat  eine  eigene  Schule, 
ein  Lesecabinet,  eine  Badeanstalt  für  die  Arbeiter  und  geht  eben 
damit  um,  Arbeiterwohnungen  zu  erbauen.  Sie  beschäftigt  allein 
ebenso  viele  Arbeiter,  als  die  24  anderen  Fabriken  in  Schweden  zu- 
sammengenommen. Die  Arbeit  geschieht  im  Accord  und  wurden  im 
Jahre  1872:  360  514  Rdr.  an  Arbeitslohn  bezahlt. 

Ausser  durch  das  colossale  Etablissement  von  Jönköping  war  die 
schwedische  Zündholzindustrie  noch  durch  eine  ganze  Reihe  grosser 
Fabriken  vertreten,  von  denen  die  folgenden  hier  genannt  zu  werden 
verdienen:  Gesellschaft  der  Zündhölzchenfabrik  zu  Lidköping  (durch 
den  Freiherm  G.  G.  Foek  errichtet),  J.  F.  Lindahl  zu  Kalmar, 
Actiengesellschaft  der  Zündhölzchenfabrik  zu  M  0 1  a  1  a ,  Actiengesellschaft 
der  neuen  Zündhölzchenfabrik  in  Stockholm,  Actiengesellschaft  der 
Zündhölzchenfabrik  inNorrköping,  Zündhölzchenfabrik  zu  Wester- 
pik,  Actiengesellschaft  der  Zündhölzchenfabrik  zu  Ystad,  Actien- 
gesellschaft der  Zündhölzchenfabrik  Yulcan  zu  Tidaholm,  Actien- 
gesellschaft der  Zündhölzchenfabrik  Stockholm,  F.Körner  db  Co.  zu 
Göteborg  und  endlich  E. Holmberg  zu  Södertelje. 

Auch  in  dem  Schwesterreiche  Norwegen  hat  sich  die  Zündholz- 
industrie,  obwohl  viel  weniger  umfassend,  eingebürgert  und  war  auf 
der  Wiener  Ausstellung  durch  eine  norwegische  Firma,  H.  Jolsen  in 
Enebak  bei  Ghristiania,  vertreten. 
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Za  den  L&ndem,  in  denen  die  Zündholzfabrikation  am  frühesten 
ihren  Wohnsitz  aufgeschlagen  und  in  denen  sie  sich  seitdem  za  be- 
sfonderer  Blüthe  entfaltet  hat,  gehört  Oesterreich  -  Ungarn.  Die 
Production  dieses  Reiches  bleibt  aber  bereits  hinter  derjenigen  Schwedens 
sarück.  Die  Ansfnhr  an  Zündhölzchen,  Wachszündern  etc.  betrug 
nämlich  in  den  Jahren 

1870  ...    93  369  ZoUctr.  (46  684'5  Kg), 

1871  ...    87  370       „       (43  685       „  ), 

1872  ...    84872       „       (42436        „  ). 

Die  Einfuhr  dagegen  betrag  im  Jahre 

1870  .    .    .      5  285  ZoUctr.    (2  642-5  Kg), 

1871  ...      6807       „  (3403-6    „  ), 

1872  ...      6  438       „         (3  219       „  ). 

Die  Ermittelang  der  Ursachen  des  in  diesen  Zahlen  sich  aas- 
ypreckenden  Rückganges  der  Zündwaarenindustrie  in  Oesterreich  ist 
eine  dringende  Aufgabe  der  betreffenden  Kreise. 

Es  ibestehen  daselbst  gegenwärtig  nahe  an  43  grössere  Fabriken 
nebst  etwa  79  kleineren  Betriebsstätten.  In  Oesterreich  allein  betrag 
der  gesammte  Werth  der  Production  im  Jahre  1870  etwa  4  500000  fl. 
öiterr.  Währ.  (9  MiU.  Rmk.),  wovon  für  2  801  070  fl.  (5  602 140  Rmk.) 
nach  der  Türkei,  Kleinasien,  Deutschland,  Italien  und  Russland  ausge- 
führt wurde.  Dieser  Industriezweig  war  in  der  Ausstellung  nur  durch 
U  Firmen  vertreten,  von  welchen  11  der  cisleithanischen  und  4  der 
tnnsleithanischen  Reichshälfte  angehören  und  in  folgender  Zusammen- 
Btellang  verzeichnet  sind:  Ludwig  Ach  leitner  in  Salzburg,  Bern- 
bard  Berg  in  Krakau,  Franz  Dydacky  in  Lemberg,  Bernhard 
Farth  in  Schüttenhofen ,  Goldenkron,  Bergreiohenstein  (Böhmen), 
C.  Gödel  Sa  Co.  in  Bäm  (Mähren),  Hermann  &  Gabriel  in  Wien, 
(t.  Kollmann  in  Stainz  bei  Graz,  Leitner  &  Grünwald  in  Pest, 
Karl  Neubaur  in  Raab,  A.  M.  Pollak  in  Wien,  Prag,  Budweis, 
Christianberg ,  Pinkafelder  Actiengesellschaft,  Adalbert 
Seheinost  in  Schüttenhofen  (Böhmen),  Springmann  &  Rödl  in 
Komom,  Th.  Weiss  in  Raab. 

Einige  der  hier  verzeichneten  Firmen  arbeiten  in  colossalem  Maas- 
«tabe,  aber  das  grösste  der  österreichischen  Zündwaarengeschäfte  ist 
ohne  Zweifel  das  von  Bernhard  Fürth. 

Die  Fabriken  und  Betriebsstätten  dieser  Firma,  welche  sich  um 
die  Begründung  und  Entwickelung  der  Zündholzindustrie  die  aller- 
f^rösaten  Verdienste  erworben  hat,  befinden  sich  sämmtlich  in  Böhmen. 
Die  erste  Fabrik  wurde  von  dem  Vater  der  dermaligen  Besitzer  im 
Jahre  1839  in  Schüttenhofen,  die  zweite  im  Jahre  1842  in  Goldenkron 
Mf  der  Fürstlich  Schwär zenberg'schen  Domäne  Krumau  errichtet; 
die  dritte  Fabrik,  welche  erst  im  Jahre  1872  gegründet  wurde,  befindet 
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sich  in  Bergreichensteia.  Ausserdem  wurden  kleinere  Hilfswerkstatten 
eingerichtet  und  zwar:  für  Erzeugung  von  Holzdraht  und  Papparheiteo 
in  Bergstadtl  und  Welhartitz;  für  Brettsägen  in  Scherlhof  und  Nea- 
hurkenthal.  Gegenwärtig  beziehen  zahlreiche  in-  und  ausländische 
Fabriken  Holzdraht,  Schachteln  und  dergleichen  aus  dem  Böhmerwald 
In  den  genannten  Fabriken  sind  500  männliche  und  700  weibliche 
Arbeiter  in  den  Etablissements,  600  männliche  und  1200  weibliche 
Arbeiter  auswärts,  also  im  Ganzen  3000  Personen  beschäftigt  und  e^ 
stehen  drei  Wasserräder  mit  zusammen  35  Pferdekräften  zur  Verfügun<r. 
Mit  diesen  Mitteln  werden  jährlich  30  000  Ctr.  Waaren  im  beilänfigen 
Werthe  von  1000000  fl.  erzeugt,  von  der  800000  fl.  auf  den  Export 
nach  Russland,  der  Levante,  Ostasien  und  Amerika  entfallen,  welcher 
durch  eigene  Depots  auf  überseeischen  Handelsplätzen  unterhalten  wird. 
An  den  im  Jahre  1872  im  Ganzen  aus  Oesterreich  ausgeführten  Züud- 
waaren  participirt  die  Firma  Fürth  mit  nicht  weniger  als  dem  dritten 
Theil. 

Die  seit  dem  Jahre  1835  bekannte  Firma  A.  M.  Pollak,  welche 
sich  ebenfalls  um  die  Begründung  und  Entwickelung  der  Zündholz- 
industrie in  Oesterreich  in  hohem  Grade  verdient  gemacht  hat,  hat  ihre 
Fabriken  und  Betriebsstätten  in  Wien,  Prag,  Budweis  und  Christian- 
berg.  Die  Erzeugung  von  Phosphorhölzchen  mit  bunt  lackirten  Köpfeu, 
welche  sich  durch  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  Feuchtigkeit  aus- 
zeichnen, wurde  im  Jahre  1847 'eingeführt.  Sie  werden  gegenwärtig 
in  beträchtlicher  Menge  nach  Russland,  dem  Onent,  nach  Indien,  China, 
Japan  und  Aegypten  versendet.  Diese  Firma  wurde  bereits  auf  der 
Weltausstellung  in  London  mit  der  grossen  Preismedaille  ausgezeichnet 
und  besteht  in  Folge  der  vorzüglichen  Qualität  ihrer  Artikel  die  Con* 
currenz,  obwohl  ihre  Waare  um  8  bis  10  p.  C  höher  im  Preise  steht 
als  die  der  übrigen  Fabriken.  Das  Geschäft  ist  noch  immer  in  raschem 
Aufschwung  begriffen,  wie  der  Umstand  zeigt,  dass  eben  eine  neue 
Fabrik  in  Böhmen  und  eine  zweite  in  Galizien  errichtet  wird. 

Unter  den  minder  umfangreichen  Geschäften  verdienen  noch  Ludwig 
Achleitner  in  Salzburg  und  Adalbert  Scheinost  in  Schüttenhofen 
(Böhmen)  genannt  zu  werden.  Der  Erstere  wurde  schon  1861  in  London 
undl867  in  Paris  wegen  seiner  sogenannten  Schnellzünder  prämiirt,  bei 
welchen  die  Hölzchen  oder  Spähne  sich  schon  beim  raschen  Herausziehen 
aus  dem  Etui  entzünden,  daher  der  Name.  Der  Letztere  ist  wegen  der  man- 
nichfachen  und  geschmackvollen  Formen,  welche  er  seinen  Zündwaaren 
zu  geben  gewusst  hat,  bemerkenswerth.  Beiläufig  mag  hier  auch  noch  er- 
wähnt werden,  dass  der  letztgenannte  Aussteller  auf  seine  Versuche  zor 
Wiedergewinnung  des  Phosphors  aus  den  Zündhölzchen,  die  als  Ansschuss 
abfallen,  aufmerksam  gemacht  hat.  Der  wiedergewonnene  Phosphor  be- 
trägt ungefähr  1  p.C.  des  verwendeten.  Früher  wurde  der  Ausschus« 
durch  Verbrennen  unschädlich  gemacht.     Dieser   Ausschuss,  welcher 
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nach  der  Grösse  der  Prodnction  täglich  mehrere  Kisten  mit  Zünd- 
hölzchen betragen  kann,  wird  durch  das  Zusammenfliessen  der 
Zöodmasse  an  den  Köpfchen  nach  dem  Tunken,  wo  sie  leicht  an 
einander  kleben,  bedingt.  Durch  Trennung  der  Zündmasse  von  den 
Köpfen  der  Hölzchen  mittelst  kalten  Wassers  und  nachheriges  Aus- 
kochen mit  Wasser  hat  Schein ost  in  einem  halben  Jahre  46  Wiener 
Pfand  Phosphor  wiedergewonnen. 

Noch  verdient  schliesslich  besonders  hervorgehoben  zu  werden, 
dass  die  österreichischen  Zündwaarenfabrikanten  in  ihren  Berichten 
fast  dorcbgehends  betonen ,  wie  sehr  sowohl  für  eine  gute  Ventilation 
in  den  Werkstätten  gesorgt,  als  auch  auf  die  Keinlichkeit  der  Arbeiter 
gesehen  wird.  Um  hauptsächlich  auf  letztere  hinzuwirken,  sind  in 
mehreren  Fabriken,  wie  z.  B.  in  denen  von  A.  M.  Po  Hak,  eigene 
Waschzimmer  und  Speisesäle  eingerichtet,  welche  den  Arbeitern  nach 
Endlicher  Reinigung  der  liände  und  des  Mundes  gestatten ,  ihre 
Mahlzeit  in  einer  reineo  Atmosphäre  zu  sich  zu  nehmen.  Auch  ist 
durch  Anstellung  von  Fabrikärzten  und  Errichtung  von  Kranke  ncassen 
in  den  meisten  Fabriken  für  das  Wohl  der  Arbeiter  gesorgt^ 

Die  Zündholzindustrie  des  Deutschen  Reichs  war  nur  durch 
drei  Firmen  vertreten :  G  a  d  e  m  e  r  und  J  a  e  g  e  r ,  Waidenburg  (Schlesien), 
H.  Hochstätter,  Langen  bei  Frankfurt  a.  M.,  und  Rud.  Zennig, 
Berlin.     Von  Hm.  Hochstätter  ist  schon  oben  die  Rede  gewesen. 

Von  England  hatte  nur  das  altbekannte  Haus  Bryant  &  May, 
Fairfield  Works,  Bow,  London  (Zündkerzchen  und  Sicherheitszünd- 
bohchen  nach  Art  der  schwedischen),  ausgestellt. 

In  ähnlicher  Weise  war  nur  ein  Aussteller  erschienen  aus  Bel- 
gien (Janssen,  Mariot  &  Co.,  Gureghem  bei  Brüssel);  aus  Däne- 
mark (Actienzündholzfabrik  zu  Goodthaab  bei  Kopenhagen)  und 
siu  Spanien  (C.  Maigrot  &  Co.,  Cerro.) 

Italien  und  Russland  waren  durch  je  zwei  Aussteller  vertreten. 

Die  beiden  italienischen  Firmen  Ambrogio  Della  Chä,  Monca- 
Heri  bei  Turin,  und  Luigi  de  Medici,  betreiben  die  Fabrikation  von 
Zondvaaren  im  grossartigen  Maassstabe  und  haben  sich  um  die  Be- 
gr^dong  und  £ntwickelung  dieser  Industrie  in  ihrem  Vaterlande  aus- 
gexeichnete  Verdienste  erworben. 

Minder  umfangreich  ist  die  Production  der  russischen  Firmen: 
Heien  &  Mitschinson,  Moskau,  und  Zündhölzchenfabrik- Actiengesell- 
tchaft  zu  Bjorneborg. 


IG 
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Anderweitige  Verwendungen  des  Phosphor«, 

Der  Phosphor  wird  ausser  zu  Zündwaaren  auch  sonst  theils  als 
solcher,  theils  in  Form  zahlreicher  Yerhindungen  noch  in   so   vielen 
Fällen  verwerthet,  dass  wir  es   uns  versagen  müssen,  auch  nur  den 
-  Versuch  zu  machen ,  dieses  ausgedehnte  Gapitel  erschöpfend  ^u  behan- 
deln.    Der  wissenschaftliche  Chemiker  bedient  sich   dieses  Elemente^ 
bei  zahllosen  Untersuchungen^  wie  z.  B.  zur  Darstellung  des  Jodmethyl^ 
und  Jodäthyls,  welche  durch  die  Arbeiten  von  A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  unent- 
behrliche Hilfsmittel  der  Forschung  geworden  sind  und  ja  auch  in  der 
Farbentechnik  umfassende  Verwerthung  gefunden  haben.  Oft  wird  hierbei 
statt  des  gewöhnlichen,  amorpher  Phosphor  gebraucht,  weil  in  der  Regel  die 
Reactionen  mit  diesem  weniger  heftig  vor  sich  gehen ,  als  mit  jenem. 
Auch  in  der  Pharmacie  spielt  der  Phosphor,  hier  aber  zumal  in 
seiner  Sauerstoffverbindung,  der  Phosphorsäure,  eine  wichtige  Rolle. 
So  ist,  um  auch  hier  nur  einige  Beispiele  anzuführen,  die  Phosphorsäore 
ein  vorzügliches  Mittel,  dem  Organismus  das  zur  Blutbildong  unent- 
behrliche Eisen    zuzuführen.      Aus   diesem  Grunde  ist  pyrophosphor- 
saures  Eisenoxyd,  welches  keinen  tintenartigen  und  überhaupt  nur  einen 
sehr ' schwachen  Geschmack  besitzt,  schnell  ein  beliebtes  Arzneimittd 
geworden;  im  Eisensyrup  von  Grimault,  im  Löflund'schen  Malz- 
extract  und  im  Eisenzucker  ist  dieses  Salz  ebenfalls  enthalten.     Auch 
als  Reagens  auf  manche  Körper,  welche  dem  Arzneischatze  angehören, 
ist  die  Phosphorsäure  wichtig.     Nach  Eratschmer  und  N o w a k  M 
ist  sie  das  vorzüglichste  Reagens  auf  Atropin;  nach  C.  Scheibler') 
giebt  es  kein  besseres  Fällungsmittel  für  fast  alle  organischen  Basen, 
als    die    Phosphorwolframsäure,     eine    Verbindung     von    Phosphor- 
säure  mit  Wolframsäure,  welche  gleich  gut  verwendbar  sein  soll  für 
wissenschaftliche  wie  für  technische  Zwecke. 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  ist  aber  der  Fortschritt,  welcher 
von  Prof.  E.N.  Horsford  in  Cambridge  (Nord-Amerika)  mit  Hilfe  der 
Phosphorsäure  in  der  Bereitung  des  Brodes  ohne  Hefe,  also  ohne 
Gährung,  erzielt  worden  ist.  Lieb  ig  3)  nennt  diese  Erfindung  „eine 
der  wichtigsten  und  segensreichsten,  welche  in  dem  letzten  Jahrzehend 
gemacht  wurden".  Professor  Horsford,  der  bei  seiner  Anwesenheit 
in  Wien  während  der  Weltausstellung,  für  die  er  als  Juror  fungirte, 
sein  Verfahren  im  Laboratorium  des  Berichterstatters  auszuführen  so 
gütig    war,    verfährt  wie  folgt.       Weisse,  gewaschene  Knochenasche 


»)  Kratschmer  u.  Nowak.  Wien.Akad.  Ber.  H,  69.        «)  Scheibler, 
Dingl.  pol.  J.  CCIX,     141.  »)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  87 -i 

Wagn.  Jahvesber.  1869,  470.  1 
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(3  Thle.)  wird  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  (etwa  2*4  Thle.), 
vu  welcher  man  durch  Verdünnen  mit  10  Thln.  Wasser  das  ohnedies 
nor  in  geringer  Menge  in  der  käuflichen  Säure  enthaltene  Blei  entfernt 
hat,  in  das  bekannte  Calciumphosphat  [GaH3(P04)3]  umgewandelt, 
welches  noch  Y3  des  Kalkes  der  Knochen  enthält.  Nach  Entfernung 
des  Gjpses  wird  die  Flüssigkeit,  in  der  auch  die  Magnesia  der  Knochen 
sich  findet,  zur  Honigdicke  abgedampft  und  nach  dem  Erkalten  1  Thl. 
Starke  beliebiger  Sorte  zugesetzt,  wodurch  nach  gehörigem  Dorch- 
kneten  eine  bröcklige  Masse  entsteht,  die,  einer  gelinden  Wärme  aus- 
gesetzt, ein  weisses,  ganz  trockenes  Pnlver  liefert.  Diesem  wird  dann 
Natriiunbicarbonat  in  dem  Verhältnisse  beigemengt,  dass  auf  3  Thle. 
des  Phosphats  1  Thl.  Natriumsalz  kommt.  Nun  wird  aus  beliebigem 
Mehl  ein  Teig  bereitet,  dieser  gesalzen  und  von  obigem  Backpulver 
eine  entsprechende  Menge  zugesetzt,  alles  gut  gemengt  und  das  Brod 
aaf  die  gewöhnliche  Art  gebacken. 

Die  hierbei  entweichende  Kohlensäure  macht  das  Brod  locker  und 
leibht,  so  dass  es  sich,  was  diese  Beschaffenheit  anlangt,  von  dem  mit 
Hefe  erzeugten  gar  nicht  oder  nur  zu  seinem  Vortheil  unterscheidet. 
Wendet  man  zur  Darstellung  des  Backpulvers  das  Kaliumbicarbon at 
statt  des  Natriumsalzes  an,  so  wird  das  Brod  noch  wohlschmeckender 
und  es  wäre  dies  auch  rationeller,  weil  in  Folge  der  Abscheidung  der 
Kleie  aus  dem  Mehle  das  Kalium  zum  grossen  Theile  mit  entfernt 
wird,  allein  der  höhere  Preis  des  Kaliumsalzes  steht  dieser  Anwendung 
ZOT  Zeit  noch  entgegen.  Nach  Liebig  lässt  sich  jedoch  das  Kalium- 
licarbonat  zweckmässig  darch  ein  Gemenge  von  Natriumbicarbonat 
ond  Chlorkalinm  im  Verhältnisse  von  nahe  2 : 1  ersetzen. 

Die  Vortheile ,  welche  dieses  in  jeder  Haushaltung  so  leicht  aus- 
fahrbare Verfahren  gewährt,  und  der  günstige  Einfluss  dieses  auch 
>^hr  wofalachmeckenden  Brodes  auf  die  Ernährung ,  liegen  so  sehr  auf 
der  Hand,  dass  es  überflüssig  wäre,  sie  hier  näher  zu  erörtern.  Es  sei 
Bor  erwähnt,  dass  der  Werth  dieses  Brodes,  welches  ganz  geeignet  ist 
<He  Fleischnahrung  einige  Zeit  lang  zu  ersetzen,  für  Armeen  im  Felde 
^anx  unschätzbar  sein  muss.  In  Amerika  wird  dasselbe  bereits  in 
grrmen  Mengen  erzengt  und  ist  dort  auch  schon  ins  tägliche  Leben 
ähergegangen,  anch  hat  es  sich  daselbst  bei  dem  letzten  Kriege  als 
h'-chat  nütislich  erwiesen.  Offenbar  ist  man  im  Stande,  diesem  Brode 
«iorck  geeignete  Zusätze,  ganz  nach  Umständen,  alle  Blutbestandtheile 
IQ  der  nötbigen  Menge  einzuverleiben  ^). 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  der  Phosphor  die  Eigenschaften 
d«^  Metalle,  mit  denen  er  sich  zum  Theil  direct,  mit  den  stark-elektro- 
Petiten  sogar  unter  Feuererscheinung,  verbindet,  in  merkwürdigerweise 


^i  Siehe  hierüber   die  Schrift    „The  Theory  and  An  of  Bread  making. 
k  new  Proc^aa  withont  tbe  nae  of  ferment."     By  Prof.  E.  N.  Horsford. 
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verändert,  und  dass  dieses  Verhalten  mehrfach  in  der  Technik  benutzt 
wird.  Am  häufigsten  ist  dies  bei  dem  Kupfer  der  Fall,  welches  durch 
einen  Zusatz  von  Phosphor  von  1*2  bis  1*5  p.  C.  (Phosphorbronze)  zäher, 
härter,  beim  Schmelzen  dünnflüssiger  wird  und  auch  äusseren  Ein- 
flüssen, wie  z.  B.  der  Einwirkung  von  Seewasser,  besser  widersteht 
Ein  solches  Blech  verlor  hierbei  während  6  Monaten  1'158  p.C.  an 
Gewicht,  während  der  Gewichtsverlust  einer  gleich  grossen  Platte 
vom  besten  englischen  Kupfer  in  derselben  Zeit  3*058  p.  C.  be- 
trug. In  den  Werken  der  Stephenson  tube  Company  in  Bir- 
mingham wird  schon  seit  dem  Jahre  1865  Phosphorbronze  im  Grossen 
erzeugt  und  werden  daraus  Röhren,  Läufe  für  Feuerwafien  aller  Art^ 
grosse  Walzen  für  den  Kattundruck  etc.  angefertigt. 

Grössere  Mengen  von  Phosphor  machen  das  Kupfer  weiss  und  vcü- 
kommen  spröde.  Welche  Rolle  kleine  Mengen  Phosphors  bei  der  Legirung 
mit  Kupfer  spielen,  ist  indess  noch  nicht  ganz  klar;  möglich,  dass,  wie 
Dumas  meint,  der  Phosphor  hauptsächlich  auf  die  der  Kupfermasse 
beigemengten  Oxyde  wirkt,  welche,  in  Phosphormetalle  umgewandelt, 
sich  dann  in  der  Masse  vertheilen  und  diese  homogener,  daher  fester^ 
zäher  und  elastischer  machen. 

Auch  die  Phosphorbronze  aus  der  Fabrik  von  Georg  Höpner&Co. 
in  Iserlohn  wird  bereits  zu  Achsenlagern,  Gewehrläufen,  Blechen,  Ge- 
wichten etc.  iu  grosser  Menge  verarbeitet.  (Hinsichtlich  der  Phosphor- 
bronze vergl.  auch  den  Aufsatz  über  Kupfer  in  einem  späteren  Theile 
dieses  Berichtes.) 

Wenn  phosphorsaures  Kupfer,  erhalten  durch  Fällen  von  Kupfer- 
vitriol mit  phosphorsaurem  Natron,  mit  Kohle  gemengt  einer  starken 
Rothglühhitze  ausgesetzt  wird,  so  erhält  man  ein  an  Phosphor  sehr 
reiches,  weisses  und  sprödes  Phosphorkupfer,  mit  Hilfe  dessen  man 
Legirungen  von  beliebigem  Phosphorgehalt  erzeugen  kann;  unstreitig 
die  beste  Methode  für  die  Erzielung  solcher  Legirungen. 

Man  hat  auch  versucht,  Phosphate  den  Glassätzen  beizumengen, 
ohne  jedoch  einen  besonderen  Vortheil  zu  erreichen.  Das  Glas  erhalt 
dadurch  eine  gelbe  Färbung  ^). 

Von  der  stets  im  Steigen  begriffenen  Verwendung  der  natürlicheu 
Phosphate  zur  Darstellung  künstlicher  .Dünger  wird  an  einer  anderen 
Stelle  berichtet  werden. 

Verfasser  ist  es  eine  angenehme  Pflicht  hier  noch  schliesslich  Hrn. 
Dr.  Priwoznik,  Chemiker  am  Hauptmünzamte,  der  bei  der  Jury  als 
Experte  fungirte,  für  Mitwirkung  bei  Beschaff'ung  des  weithin  zerstreuten 
Materials,  seinen  besten  Dank  auszusprechen. 

Wien,  im  Dec.  1873.  A.  v.  S. 

^)  Pelouze,   Ann.  chim.  phys.  [4]  V,  465. 
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AüBzeichnoogen  f&r  Zündwaaren  aof  der  Wiener  Weltaasstelliing. 

Fortschrittsmedaille. 
I>euisches  Meich. 

Höchst  ATTEB,  H.  Langen  (Hessen)  [304]     yerbeRserang  in  der  Fabri- 

kation der  Zündhölzchen. 


JFrankreich. 

COIGVBT     PERB    ET     FIL8     PartS 
IT  Co. 


C0XPA051B     o£n£balb      Paris 

DBS     ALUMSTTES    CHI- 

MIQrBS 

Della  Cha  ,  Ambrooio,     Turin 

MO^CALIBRI 

I>t  Msoici,  Luioi  Turin 


Italien* 


[1 60  Sp.]  Einführung  des  amorphen 
Phosphors.  Entwicke- 
lung  der  Leimfabrika- 
tion in  Frankreich. 

[126]     Entwickelung   der  Zünd- 
waarenindustrie    in 
Frankreich. 


[221]     Entwickelung  der  Zünd- 
hölzchenindustrie. 

[219]     Entwickelung  der  Zünd- 
hölzchenindustrie   in 
Italien. 


Oesterreich* 


FriTB,  Bern  ARD 


Schüttenhofen       [306]     Zündhölzchen. 
(Böhmen) 

PftLLACK,  A.  M.  Ritter     Wien  [315]     Zündhölzchen. 

T.  RmiH 


Schweden^ 


Act  I  EiPGBBBLLSCB  apt  :        Jönköptng 

Zfn  DBÖLZCH  EB  FABRIK- 

A-G. 

Verdienstmedaille. 
Belgien» 

Jiüs^ES  Mabitte  k  Co.     Cureghem  bei       [57] 


[307]     Zündhölzchen. 


Zündkerzchen. 


Zündlichter. 


Zündhölzchen. 


Brikssel 

Orosshriiannien» 

London  ^  [54] 

Iforwegen» 

Enebak  bei  Chri-  [5o] 
stiania 

Oesterreich* 

Salzburg  [299]  Schnellzünder. 

Wien  [309]  Zündwaaren. 

Schüttenhofen  [316]  Zündwaaren. 
(Böhmen) 

Bussland» 

B'ourKBORO'scHEAcTiEK-  Finnland  [367]     Zündhölzchen. 

<*UELL8CBAFT :      ZÜKD- 
BOUPABRIK-A.-G. 

Heessb  k  MiTCHiKSON       Moslau  [66]       Zündhölzchen. 


BlYlKT  k  MaT 


■JopLSEy,  H. 


ArBLEITKER,   LCDWIO 

firRBAjiB  k  Gabriel 

^EIKOST,    AdALBERT 
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ACTIEKGESELLSCHAFT : 
ZÜNDHÖLZCHEKFABBIK- 

A.-G.  ,Vulcan" 

LiNDAHL,  J.   F. 

Leitneb  k  Gbünwald 

Neübaueb,  Cabl 

Pinkafeldeb  Zükdwaa- 
benfabbik 

WBI88,  Th. 
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Schweden* 

Tidaholm  [320]     Zündhölzchen. 


Kalmar  [311]     Zündhölzchen. 

Unganu 

Buda-Pest  [64] 

Raab  [65] 


[66] 


Zündwaaren. 

Zündhölzchen. 

Zündwaaren. 


Baab 


Zündwaaren. 


Anerkennungsdiplom. 
Deutsches  Iteich* 


ZEN17I0,  Rudolph 

Berlin 

309 

Zündhölzchen. 

Gadameb  u.  Jaoeb 

Waidenburg 

303' 

Zündhölzchen. 

• 

(Schlesien) 

Oesterreich* 

Dtdacki,  Fbanz 

'  Lemberg 

303 

Zündwaaren. 

GÖDEL  &  Co. 

Barn  {Mähren) 

307" 

Zündwaaren. 

KOLLMAKV,   G.   &  Co. 

Stainz  (Steier- 
mark) 

Schweden* 

'3li 

Zündwaaren. 

ACTIENOEBELLSCHAFT : 

Motala                 1 

312] 

Zündhölzchen. 

ZÜlfDHÖLZCHENFABBIK- 

A.-G. 

ACTXENOESELLBCHAFT  : 

Stockholm             \ 

313] 

Zündhölzchen. 

Neue   Zündhölzchen- 

FABBIK-A.-G. 

ACTIENGESELLSCHAFT  .* 

Norrköping 

[315 

Zündhölzchen. 

ZÜNDHÖLZCHENFABBIK- 

A.G. 

ACTIENGESELLSCHAFT: 

Tstadt                 [ 

319] 

Zündhölzchen. 

ZüNDHÖLZCHENF  ABBIK  - 

% 

A.-G. 

1 

ACTIENGESELLSCHAFT  : 

Stockholm             \ 

316] 

Zündhölzchen. 

ZÜNDHÖLZCHENFABBIK- 

A.-G. 

FocK,  Fbeiheeb  C.  G.  v. 

Lidköping 

305 

Zündhölzchen. 

KÖBNEB,  F.   &   Co. 

Göteborg 

>09; 

Zündhölzchen. 

Zündhölzchenfabbik 

Westervik 

317^ 

Zündhökchen. 

Westebvik 

Ungarn. 

SpBINOXANN  &  RÖDL 

Komorn 

[69] 

Zündwaaren. 

Kohlenstoff  und  KoUenstoffverbindnngen. 


Kohlenstoff,  Graphit 

YoD  Dr.  Rud.  Biedermann, 

AnUtenten  •jn  B«rliner  UniTersit&UUboratorium. 


Die  Rolle,  welche  der  Kohlenstoff  unter  den  Elementen  spielt,  hat 
;bren  weitesten  Schanplatz  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Körper, 
deren  wesentlichster  Bestandtheil  jener  ist;  aber  auch  in  der  unorga- 
nischen Chemie,  in  der  Welt  der  Mineralien,  nimmt  der  Kohlenstoff 
nnen  wichtigen  Platz  ein.  Hier  tritt  er  als  Element  auf  und  zeigt 
«ich  dabei  in  Formen,  iie  so  verschieden  sind  von  der  elementaren 
Form,  in  der  er  aus  den  organischen  Verbindungen  abgeschieden  werden 
^ns,  dasa  bei  alleiniger  Betrachtung  der  Form  und  der  physikali- 
schen Eigenschaften  die  Identität  der  sich  so  verschieden  zeigenden 
""^bstanz  kaum  glaublich  erscheint.  Wo  in  der  That  giebt  es  grös- 
"tre  Verschiedenheiten,  als  diejenigen,  welche  die  drei  Körper  Holz- 
kohle, Diamant  und  Graphit  unterscheiden?  Die  erstere  ist  amorph, 
schwarz,  undurchsichtig,  leicht,  porös,  zerreiblich,  ein  Leiter  der 
Oektricitat.  Der  Diamant  krystallisirt  im  regulären  System,  er 
^esitrt  ein  ausserordentliches  Lichtbrechungsvermögen,  er  ist  der  här- 
t«^  aller  Körper  und  ein  Nichtleiter  der  Elektricität.  Der  Graphit 
^stallisirt  in  Formen  des  hexagonalen  Systems,  er  ist  grauschwarz, 
^durchsichtig,  metallisch  glänzend,  sehr  weich  und  abfärbend,  er  leitet 
die  Elektricität.  Und  dennoch,  seitdem  die  Akademiker  del  Cimento 
^Q  Florenz  im  Jahre  1694  zum  ersten  Male  den  Diamant  verbrannten, 
and  Scheele  im  Jahre  1778  den  Graphit  mit  Salpeter  verpuffte  und 
^^i  beiden  Versuchen  als  Verbrennungsproduct  dieselbe  Kohlensäure 
"rhalten  wurde,  welche  beim  Verbrennen  gewöhnlicher  Holzkohle 
*'nt«teht,  ist  die  substantielle  Identität  der  drei  Körper  zweifellos 
^wiesen. 

Man  bat  die  verschiedenen  Zustände,  in  welchen  einfache  Körper 
^gleiche   Eigenschaften  besitzen,    ein   Verhalten,    für  welches    der 
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Phosphor,  insofern  er  in  der  gewöhnlichen  oder  rothen  Modification 
auftritt  (vergl.  Sl  221),  ein  anderes  eclatantes  Beispiel  darhietet,  mit 
dem  Worte  „allotropisch"  {akXorgoTCogy  von  ungleicher  Beschaffenheit) 
hezeichnet;  allein  man  hat  nur  ein  Wort  erfanden,  die  Ursache  dieser 
Verschiedenheit  der  Eigenschaften  hleiht  unenthüllt.  - 

Der  Kohlenstoff  ist,  wie  schon  Eingangs  hemerkt  wurde,  am  ver- 
hreitetsten  in  der  Classe  der  organischen  Körper.  Er  ist  ihr  wesent- 
lichster Bestandtheil ;  ein  Körper,  in  dem  er  nicht  enthalten  ist,  gehört 
nicht  zu  den  organischen  Yerhindungen. 

Die  meisten  von  Pflanzen  und  Thieren  herrührenden  Stoffe,  welche 
wegen  ihretf  Gehaltes  an  Kohlenstoff  von  technischer  Bedeutung  sind, 
dienen  zu  Zwecken  der  Beleuchtung  und  Heizung.  Hierher  gehören 
die  einfachsten  organischen  Yerhindungen,  die  ausser  Kohlenstoff  nur 
noch  Wasserstoff  enthalten,  die  Kohlenwasserstoffe,  hesonders  diejenigen, 
welche  das  Petroleum  bilden,  und  in  dieser  Form  von  Tag  zu  Tag 
ausgedehntere  Anwendung  finden.  Hierher  gehört  die  Cellulose  nebst 
den  übrigen  Körpern,  welche  in  ihrer  Gesammtheit  das  Holz  aius- 
machen.  Hierher  gehören  die  Zersetzungsproducte,  in  die  das  Holz 
durch  säculare  Einwirkung  von  Naturkräften  übergeht^  welche  ihm  die 
meisten  Bestandtheile  zu  entziehen  und  dasselbe  auf  den  Kohlenstoff 
zu  reduciren  bestrebt  sind:  der  Torf,  die  Braunkohle ,  die  Steinkohle, 
der  Anthracit. 

Der  Werth  dieser  Körper  als  Brennmaterialien ,  deren  nähere  Be- 
trachtung übet  die  diesem  Berichte  gestatteten  Grenzen  hinausgeht^  be- 
ruht darauf,  dass  der  in  ihnen  enthaltene  Kohlenstoff  eine  chemische 
Verbindung  mit  dem  Sauerstoff  eingeht,  d.  h.  verbrennt,  grösstentheik 
zu  Kohlensänre,  bei  welchem  Process  durch  die  Verbindung  von  je  12  g 
Kohlenstoff  mit  je  32  g  Sauerstoff  96  Wärmeeinheiten  entwickelt 
werden;  d.  h.  die  Temperatur  von  96  Kg  Wasser  wird  um  1*^  C.  erhöht. 
Das  Verbrennungsproduct,  die  Kohlensäure,  ist  auch  das  Product  der 
Respiration  der  Thiere,  die  ja  auch  nichts  anderes  als  eine  Oxydation 
der  kohlenstoffhaltigen  Nahrungsmittel  ist,  welche  in  letzter  Instanz  von 
den  Pflanzen  herrühren.  Die  Kohlensäure,  die  sauerstoffreichste  Ver- 
bindung des  Kohlenstoffs,  ist  wiederum  die  Nahrung  der  Pflanzen, 
welche  diese  aus  der  Atmosphäre  zu  sich  nehmen.  In  ihrem  Organis- 
mus entstehen  daraus  durch  Reductionsprocesse  die  complicirtesten  or- 
ganischen Verbindungen.  So  ist  die  Kohlensäure  in  ewigem  Kreislauf 
der  Vermittler  des  Lebens  der  Pflanzen-  und  Thierwelt. 

Sie  ist  aber  auch  das  eigentliche  Bindeglied  zwischen  dieser  und 
jener  einerseits  und  der  starren  unorganischen  Natur  andererseits;  auch 
in  der  Mineralwelt  treffen  wir  sie  in  unendlicher  Fülle  an.  Sie  kommt 
in  freiem  Zustande  häufig  durch  Spalten  aus  dem  Erdinnem,  sie  ist 
in  Mineralquellen  enthalten,  und  ihre  Salze,  die  Carbonate,  bilden  eine 
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reiche  Classe  von  Mineralien,  Verbindungen,  die  oft  ganze  Gebirge 
Mumachen.  Bei  der  Beschreibung  derjenigen,  welche  yon  gewerb- 
licher Bedentang  sind,  wird  auch  die  Benntznng  der  Kohlensäure, 
weDD  sie  daraus  technisch  abgeschieden  wird,  Erwähnung  finden. 

An  dieser  Stelle  betrachten  wir  ausser  dem  Kohlenstoff  selbst  die 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  den  im  Vorhergegangenen  abgehan- 
delten Elementen  Schwefel  und  Stickstoff,  den  Schwefelkohlenstoff 
ond  das  Cyan.  Streng  genommen  müssten  auch  die  Brennmaterialien 
besprochen  werden,  allein  aus  den  bereits  angeführten  Gründen  ver- 
zichten wir  hier  auf  diese  Besprechung,  ebenso  auf  die  des  Diamanten, 
dessen  Bedeutung  auf  einem  ganz  anderen  Gebiete  als  dem  hier  be- 
trachteten liegt,  und  behandeln  hier  nur  den 

Graphit.  In  Bezug  auf  die  allotropische  Modification  des  Kohlenstoffs, 
welche  uns  hier  interessirt,  den  Graphit,  hat  lange  Zeit  hindurch  eine 
grosse  mineralogische  Unsicherheit  geherrscht ,  die  in  Folge  von  Ver- 
wechselungen Veranlassung  zu  den  verschiedensten  Namen  gegeben  hat, 
TOD  welchen  einige  heute  noch  gebräuchlich  sind.  Die  Namen  Reissblei, 
Plnmbago,  deuten  darauf  hin,  dass  man  den  Graphit  für  bleihaltig 
insah;  Verwechselung  mit  Molybdänglanz  gab  ihm  den  NamA-Was- 
lerblei. 

Der  Graphit  kommt  in  krystallinischen  Gesteinen  vor,  besonders 
im  Gneis,  Glimmerschiefer,  Urkalkstein,  au6h  im  Granit  und  Thon- 
schiefer.  Er  bildet  in  Lagern  und  Gängen  abgeyindete  Massen,  ist 
rach  schieferig  oder  säulenförmig  gesondert.  Berühmte  Fundorte  sind 
in  England  Borrowdale  und  Keswick  in  Cumberland.  Die  dortigen  Minen 
Änd  jetzt  allerdings  fast  erschöpft;  im  sechszehftten  und  siebenzehnten 
Jahrhundert  warfen  sie  aber  bei  einer  Arbeitszeit  von  nur  IV2  Monaten 
im  Jahre  nicht  selten  einen  jährlichen  Reingewinn  von  h  40  000 
ib.  Es  wurde  dort  nur  während  sechs  Wochen  im  Jahre  und  unter 
Beobachtung  aller  nur  denkbaren  Vorsichtsmaassregeln  gearbeitet,  weil 
einst,  wie  berichtet  wird,  die  Bergleute  aus  Raubgier  sich  in  den  Besitz 
der  Minen  gesetzt  hatten,  welche  ihnen  erst  nach  Aufbietung  beträcht- 
licher militairischer  Streitkräfte  wieder  entrissen  werden  konnten.  — 
In  Deutschland  und  Oesterreich  kommt  der  Graphit  bei  Passau  (wo  er 
Dagl  oder  Tachel  genannt  wird) ,  bei  Schwarzbach  ^)  und  Mugrau  in 
Böhmen,  an  mehreren  Orten  Mährens,  Niederösterreichs  und  der  Steier- 
mark vor.  RuBsland  besitzt  in  Sibirien  ausgedehnte  Graphitlager,  so 
um  Jenisei  und  besonders  in  den  Batougal-Bergen  Südsibiriens,  wo  sie 
im  Jahre  1847  von  einem  unternehmenden  Franzosen,  Hrn.  Alibert, 
entdeckt  wurden.  Ausgezeichnet  ist  das  Vorkommen  des  Graphits  auf 
der  Insel  Ceylon. 


^)  Bas  dem  Fürsten  Bchwarzenberg  gehörende  Graphitwerk  Schwarz- 
l«eh  prodneirt  jährlich  180000  Centner. 
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Erhebliche  Lager  sind  ferner  in  Nordamerika  gefunden  worden. 
Bekanntere  Fundorte  sind  Sturbridge  in  Massachusetts,  Ticonderoga  in 
New- Jersey,  Fishkill  landing  in  New-Tork  u.  s.  w.  In  neuerer  Zeit 
hat  man  grossartige  Funde  in  Californien  gemacht.  Die  wichtigste  Lager- 
stätte ist  die  „Eureka  Black  Lead  Mine*'  bei  Sonora,  der  Hauptstadt 
von  Tuolmune  County.  Sie  liegt  an  der  Westseite  des  Tennessee  Gulch, 
eines  Nebenflusses  des  Wood's  Creek,  etwa  68  Meilen  yon  Stocktonf 
dem  bedeutendsten  Schifffahrtsplatz  am  San  Joaquim  River,  entfernt. 
Das  Mineral  bildet  hier  einen  Gang  von  20  bis  30  Fuss  Mächtigkeit; 
sein  Liegendes  besteht  aus  Diorit,  sein  Hangendes  aus  Thonschiefer. 
Es  ist  so  rein,  dass  es  zum  grössten  Theil  in  festen  Blöcken  gebrochen 
und  ohne  weitere  Behandlung  verpackt  wird.  Im  Jahre  1868  wurden 
monatlich  20  000  Centner  gewonnen ,  ohne  dass  der  Bau  in  möglichst 
grosser  Ausdehnung  betrieben  wäre  ^). 

Der  in  der  Natur  vorkommende  Graphit  enthält  gewöhnlich  einen 
grösseren  oder  geringeren  Procentgehalt  an  Asche,  welche  im  Wesent- 
lichen aus  Kieselsäure  und  Eisenoxyd  besteht.  Die  Art  und  Weise  der 
Reinigung  zum  Zwecke  weiterer  Verarbeitung  werden  wir  weiter  unten 
betrachißu. 

Werfen  wir  vorher  einen  Blick  auf  die  künstliche  Erzeugung  von^^ 
Graphit.  Diese  wurde  zuerst  voü  Scheele  (1778)  beim  Ausschmelzen  des™ 
Eisens  aus  den  Erzen  in  den  Hohöfen  beobachtet.  Geschmolzenes  Rob- 
oder Gusseisen,  eine  Verbindung  von  Eisen  mit  Kohlenstoff,  annähernd 
der  Formel  Fe4C  entsprechend,  vermag  noch  Kohle  des  Brennmaterials 
aufzulösen.  Bei  langsamer  Abkühlung  krystallisirt  letztere  in  Form  von 
Graphit  aus,  der  Y25  voCi  Gewichte  des  Eisens  ausmachen  kann.  Seine 
Gegenwart  macht  das  Eisen  zu  „grauem^  Roheisen.  Er  kann  von  letzterem 
leicht  durch  wiederholtes  Schmelzen  des  Eisens  oder  durch  Behandeln 
mit  Säuren,  welche  das  Eisen  auflösen,  z.  B.  mit  Salzsäure,  getrennt 
werden.  Bei  letzterer  Behandlung  geht  der  mit  dem  Eisen  chemisch 
verbundene  Kohlenstoff  in  Form  eines  übelriechenden  Kohlenwasser- 
stoffs fort.  Auch  die  Garschlacken  der  Frischherde  scheiden  Graphit 
aus.  Hr.  Berthelot  ^)  fand  bei  der  Analyse  eines  Meteoriten,  der 
zu  Cranbourne  bei  Melbourne  in  Australien  gefallen  ist,  Graphit,  den 
er  als  identisch  mit  dem  Hohofengraphit  erkannte. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  Graphit  im  Roheisen  durch 
Zersetzung  von  Cyan  und  Cyanverbindungen  entsteht.  Es  ist  bekannt, 
dass  im  Hohofenprocess  nächst  dem  Kohlenoxydgas  die  Cyanwasser- 
stoffsäure  ein  Hauptreductionsmittel  des  Eisenerzes  ist.  Das  Cjan 
spaltet  sich  in  Graphit  und  Stickstoff,  welch  letzterer  in  Form  von  Am- 
moniak massenhaft  im  Hohofen  auftritt.    Wie  Hr.  R.  Wa^er')  beob- 


1)  Chem.  News   1868,   209;    Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,    175.        «)  Ber- 
the lot,  Compt.  rend.  LXXin,  494.    3)^agner,  Wagn.  Jahresber.  1869, 230. 
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ieht«t  hat,  ist  die  ane  der  CyanwaBBerstoffsänre  sich  oft  ahscheidende 
schwarze  Masse,  die  früher  für  eine  eigenthümliche  Säure  gehalten  and 
mit  dem  Namen  AzolmB&nre  bezeichnet  wurde,  zum  Theil  Graphit^ 
der  durch  Auskochen  der  Masse  mit  verdünnter  Salpetersäure  und 
Waschen  in  Blättchenform  zu  isoliren  ist. 

Eine  andere  merkwürdige  Bildungsweise  yon  Graphit  aus  Gyan, 
die  auch  eine  technische  Bedeutung  hat,  ist  die  aus  Gyannatrium  bei 
der  Darstellung  von  Aetznatron  aus  den  beim  Versieden  der  rohen 
"^odalange  zurückbleibenden  Mutterlaugen.  Beim  Eindampfen  dieser 
kaastisch  gemachten  Laugen  tritt  ein  gewisser  Concentrationsgrad  ein, 
bei  welchem  die  Cyanverbindungen  in  denselben  sich  unter  Aufschäu- 
men und  Ammoniakentwickelung  zersetzen  in  der  Weise,  dass  eine 
reichliche  Abscheidung  von  Gra^^it  stattfindet.  Dies  wurde  zuerst 
1 561  TAI  Hm.  P  a  ul i  0  beobachtet.  Später  ist  es  Hm.  M  a x  S  ch  af  f  n  e  r  ^) 
in  Aussig  gelungen,  grosse  Mengen  dieses  Graphits  als  Nebenproduct 
der  Sodafabrikation  darzustellen. 

Bei  Gegenwart  von  Eisenoxyden  kann  nicht  nur  aus  Cyan,  son- 
dern auch  aus  Kohlenoxyd  Graphit  entstehen.  Hr.  Grüner^)  theilt 
mit,  dass,  wenn  man  Kohlenoxyd  bei  300  bis  400^  über  ein  Eisenerz 
Ititet,  dieses  oberflächlich  reducirt  wird.  Sobald  an  einem  Theile  der 
«Oberfläche  Eisen  frei  gemacht  ist,  bekommt  das  Erz  Risse  nach  allen 
Rtchtnngen,  bläht  sich  auf  und  bedeckt  sich  mit  pulverförmigem  gra- 
phitartigen Kohlenstoff!,  Bei  fortschreitender  Reduction  wird  der  graphit- 
artige Absatz  geringer;  beiRothgluth  hört  die  Abscheidung  sofort  auf. 

Hieran  schliesst  sich  die  Ansicht,  welche  Hr.  Stingl^)  über  die 
Lntstehnng  yon  Graphit  in  der  Sodarohlauge  äussert.  Derselbe  hat 
so  entstandenen  Graphit  aus  der  Aussiger  Sodafabrik  untersucht  und 
gefanden,  dass  darin  11 '49  Proc.  Eisenoxyd  enthalten  sind.  Aus  die- 
sem Gehalt  an  Eisenoxyd  schliesst  Hr.  Stingl,  dass  der  Graphit  in 
diesem  Falle  nicht  direct  aus  Cyannatrium  entstehe,  sondern  das  Pro- 
doct  eines  secundären  Processes  sei.  Das  Cyannatrium  und  Ferrocyan- 
natrium  werden  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Kohlenoxyd,  Stickstoff, 
Xatriamhydrat  neben  Eisenverbindungen  zerlegt.  Das  Kohlenoxyd 
kann  nun  in  der  Weise  auf  Eisenoxyduloxyd  wirken ,  dass  das  Eisen- 
oxrdol  in  Oxyd  übergeführt  und  Kohlenstoff  in  Form  von  Graphit  ab- 
geschieden wird.  Dafür,  dass  der  Process  in  dieser  Weise  vor  sich 
k'ehe,  spricht  der  Umstand,  dass  früher,  als  die  Rohlauge  mit  Salpeter 
oxfdirt  wurde  und  man  die  unlöslichen  Eisenverbindungen  durch  Ab- 
Mtsenlassen  entfernte,  keine  Graphitbildung  beobachtet  worden  ist. 


'jPanli,  Breel.  Gewerbebl.  1861,  Nro.  14;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  129. 
*l  VergL  Wagn.  Jahrenber.  1869,  250.  »)  Grüner,  Compt.  rend.  LXXin, 
>:  Wsgn.  Jahresber.  1871,  79.  *)  Job.  Stingl,  Ber.  ehem.  Ges.  1873. 
:>^2;  Wagn.  Jahresber.  1873,  308. 
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Diamant  sowohl  wie  gewöhnliche  Kohle  verwandeln  sich  in  Graphit, 
wenn  sie  durch  den  elektrischen  Strom  ins  Glühen  gerathen.  Die  Tem- 
peratur, welche  der  Strom  einer  galvanischen  Batterie  von  500  bis  600 
Elementen,  wie  sie  dazu  erforderlich  ist, hervorbringt,  ist  so  hoch,  dass 
der  Kohlenstoff  erweicht,  ja  sogar  sich  verflüchtigt. 

Auch  durch  Zersetzung  von  Schwefelkohlenstoff  bei  hoher  Tempe- 
ratur erhält  man  reichliche  Mengen  von  Graphit. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  amorphe  Kohle  vermittelst  Roheisens 
in  Graphit  zu  verwandeln  ist,  hat  die  Veranlassung  zu  manchen  Ver- 
suchen gegeben,  noch  einen  Schritt  weiter  zu  gehen  und  den  Graphit 
in  Diamant  überzuführen.  Bis  jetzt  sind  diese  Versuche  fruchtlos  ge- 
wesen, und  wenn  sich  die  Ansicht  bewahrheiten  sollte,  dass  der  Diamant 
das  Product  der  lafngsamen  Zersetzung  von  Pflanzenstoffen  ist,  so  dürfte 
überhaupt  ein  Weg  vom  Graphit  zum  Diamanten  nicht  zu  bahnen  sein. 

Die  natürlichen  Graphite ,  welche  den  weitaus  grössten  Theil  des 
der  Graphitindustrie  zu  Gebote  stehenden  Materials  ausmachen,  sind 
immer  mehr  oder  weniger  verunreinigt.  'Ein  Bild  der  Vertheilung  der 
fremden  Beimischungen  giebt  die  nachfolgende  Tabelle  von  Analysen, 
welche  Hr.  Ch.  Mene^)  ausgeführt  hat. 


Fundort .   ,   .   ,   / 

Borrow- 
dale 

Passaii 

Mu- 
grau 

Ceylon 

Schwarz- 
bach 

*• 

Vol.-Gewicht 

2*3455 

2-3032 

21197 

2-3501 

21759 

2-17:' :! 

Flüchtige  Bestandtheile     .    . 

1-10 

7-30 

4-10 

5-10 

1-05 

0*72 

Kohlenstoff 

91-55 

8f08 

91*05 

79-40 

8805 

94-03 

Asche 

7-35 
0-525 

11-62 
0-537 

4-85 
0-618 

15-50 

10-90 
0-620 

5*25 

9       [Kieselsäure 

0642 

J  A  IThonerde 

^      O     1 

0-283 

0*356 

0-285 

— 

0-285 

0-247 

'S  <  SEisen 

S           1 

0-120 

0-068 

0-080 

0-063 

0.100 

«   «  IKalk,  Magnesia  .    .   . 

0-060 

0-017 

0-007 

— 

0-015 

O'Oi'X 

"       ^Alkalien,  Verlust   .   . 

0-012 

0-022 

0010 

— 

0*017 

0-003 

Anfangs  wurde  der  natürliche  Graphit  bei  seiner  Hauptverwendung, 
der  Bleistiftfabrikation,  direct  verarbeitet.  Dies  ging  an,  wo  der  Gra- 
phit, wie  in  den  berühmten  Gumberland'schen  Gruben,  in  derber,  dicht- 
körniger Form  vorkam  und  in  Stücken,  welche  grross  genug  waren,  um 
ohne  Weiteres  Bleistifte  daraus  zu  schneiden.  Weit  häufiger  kommt  aber 


1)  Hone,  Compt.  rend.  LXTV.  104;  Wagn.  Jahresber.  1867,  223. 
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Graphit  Toa  blätteriger  Stmctur  yor,  so  dass  aus  demselben  keine  Stifte 
geschnitten  werden  können.  Als  man  die  Minen  von  Borrowdale  nnd 
Keswick  fast  erschöpft  hatte,  war  es  daher  als  ein  Ereigniss  von  tech- 
nischer Wichtigkeit  zn  begrüss^n,  dass  Hr.  W.  Brockedon  im  Jahre 
1844  eine  Methode  angab,  die  Fragmente  des  blätterigen  Graphitsx  nnd 
das  Polver  der  derben  Varietät  äusserst  fein  zn  mahlen  nnd  das  ange- 
feuchtete nnd  Inftfrei  gemachte  Pulver  durch  Anwendung  eines  bedeu- 
tenden hydraulischen  Drucks  in  Blöcke  zu  pressen,  welche  ebenso  hart 
nnd  zusammenhängend  waren,  wie  das  derbe  Mineral  selbst. 

Der  wichtigste  Schritt  in  der  Graphijbindustrie  wurde  aber  zurück- 
gelegt, als  Sir  B.  G.  Brodie  seine  Untersuchungen  des  Graphits  aus- 
fahrte, deren  theoretische  Resultate  für  die  Wissenschaft  nicht  minder 
werthyoU  waren,  als  die  praktischen  für  die  Industrie. 

Diese  Untersuchungen  führten  Hrn.  Brodie  zu  der  Ansicht,  dass 
der  Graphit  nicht  sowohl  eine  allotropische  Modification  des  Kohlen - 
stofis,  als  vielmehr  für  ein  besonderes  Element  anzusprechen  sei  ^). 
Er  gehe  andere  Verbindungen  als  Kohlenstoff  ein,  und  habe  ein  anderes 
Atomgewicht.  Brodie  weist  ihm  daher  unter  dem  Namen  Graphon 
oder  Graphium  seine  Stelle  neben  den  £llementen  Silicium  und  Bor 
AD.  Von  den  vielen  Unterschieden,  welche  Kohle  und  Graphit  in  che- 
mischer Hinsicht  zeigen,   sei   einer  der   hervorragendsten    angeführt. 

Wenn  gewöhnliche  Kohle  mit  einem  Oxydationsgemisch,  das  aus 
einem  Theil  Salpetersäure  und  vier  Thei\en  Schwefelsäure  besteht,  erhitzt 
wird,  so  oxydirt  sie  sich  schnell  und  es  entsteht^  eine  schwarze  Sub- 
stanz, welche  aus  dem  Säuregemenge  durch  Hinzufügen  von  Wasser 
zn  fallen  ist.  Dieser  Niederschlag  ist  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen in  sauren  Flüssigkeiten  und  Salzlösungen  nicht  löslich,  während  er 
sich  in  reinem  Wasser  und  in  Alkali  auflöst. 

Wenn  Graphit  in  der  gleichen  Weise  behandelt  wird,  so  nimmt  er 
eine  schöne  Purpurfarbe  an  und  zerfallt  in  der  Flüssigkeit;  er  liefert 
10  ein  Product,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  das  Aussehen 
des  Graphits  zeigt,  aber  eine  dunklere  Farbe  angenommen  hat.  Dieser 
Körper  ist  in  allen  Reagentien  unlöslich.  Neben  Kohlenstoff  enthält 
er  Sauerstoff,  die  Elemente  des  Wassers  und  der  Schwefelsäure.  Letztere 
wird  ihm  selbst  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  nicht  entzogen, 
^hr  hemerkenswerth  ist  sein  Verhalten,  wenn  er  der  Rothgluth  aus- 
gesetzt wird.  Die  Masse  schwillt  dabei  unter  Entwickelung  von  Gasen 
rasch  auf  und  zerfallt  dann,  wie  dies  schon  von  Schaf häutl,  später 
vonMarchand  ')  beobachtet  worden  war,  in  ein  Pulver  von  äusserst  fein 
xertheiltem  Graphit.     Auf  diese  Erscheinung  gründet  Hr.  Brodie  den 


^)  Vergl.  A.  W.  Hof  mann,  Beports  by  the  Juries,  London  1863,  89; 
Wsgn.  Jahresber.  1865,  275.  <)  Vergl.  Joum.  f.  prakt  Ghem.  XXXV,  320; 
Wsgn.  Jahresber.  1865.  275. 
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induBtriellen  Process,  durch  welchen  der  Graphit  in  den  Zustand  fein- 
ster Vertheilung  tihergeführt  wird. 

Später  hat  sich  Hr.  Gottschalk  ^)  mit  demselben  Gegenstand 
beschäftigt  und  ist  zu  Resultaten  gelangt,  die  zum  Theil  mit  den  von 
Brodie  erhaltenen  nicht  übereinstimmen.  Nach  jenem  Chemiker 
kann  dem  durch  Einwirkung  d«s  obigen  Oxydationsgemisches  auf  Gra- 
phit erhaltenen  Product  in  der  That  durch  Kochen  mit  Alkali  die 
Schwefelsäure  nicht  entzogen  werden;  dennoch  soll  diese  nur  dorch 
sogenannte  Flächenwirkung  zurückgehalten  werden.  £s  gelaqg  Hm. 
Gottschalk  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  die  Schwefelsäure 
vollständig  zu  entfernen  und  nach  wiederholter  Behandlung  des  Kör- 
pers mit  Schwefelsäure  und  Auswaschen  endlich  ein  Product  zu  erzie- 
len, das  beim  Erhitzen  sich  nicht  mehr  aufblähte.  Auch  hier  blieb 
schliesslich  Graphit  im  Zustande  ausserster  Desaggregation  zurück. 

Hr.  Brodie  behandelte  den  Graphit  auch  mit  einem  Oxydations- 
mittel, das  keine  Schwefelsäure  enthielt.  Er  wählte  dazu  ein  Gemisch 
von  Kaliumchlorat  und  rauchender  Salpetersäure.  Durch  wiederholtes 
Behandeln  von  Graphit  mit  dieser  Mischung  erhielt  er  einen  aus  kleinen 
gelben,  glänzenden  Krystallschuppen  bestehenden  Körper,  der  die  Eigen- 
schaften einer  Säure  zeigte.     Er  wird  Graphitsäure  genannt. 

Das  Studium  der  Oxydationsproducte  der  verschiedenen  Graphit- 
sorten führte  Hrn.  Berthelot  ^)  dazu,  drei  wesentlich  von  einander 
verschiedene  Arten  von  Graphit  zu  unterscheiden.  Ep  oxydirte  die 
Graphite  in  der  Weise,  dass  er  sie  fein  gepulvert  mit  dem  fünffachen 
Gewicht  Kaliumchlorat  mischte  und  nach  und  nach  rauchende  Salpe- 
tersäure hinzufügte.  Darauf  wurde  das  Ganze  einige  Tage  lang  auf  50 
bis  60^  erwärmt  und  sodann  mit  Wasser  behandelt.  Diese  Reihe  von 
Operationen  wird  fünf-,  sechsmal  wiederholt.  Eine  jede  Graphitsorte 
bildet  ein  besonderes  Graphitoxyd,  Hydrographitoxyd  und  Pyrographit- 
oxyd.  Hr.  Berthelot  gebraucht  nicht  die  Bezeichnung  Graphitsäure, 
da  diese  Körper  keine  Salze  bilden.     Nach  ihm  ist  zu  unterscheiden: 

1.  Natürlicher  Graphit.  Das  davon  sich  ableitende  Gra- 
phitoxyd bildet  in  feuchtem  Zustande  blassgelbe,  glimmerartige  Flit- 
terchen, die  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind.  Es  verändert  sich  be^ 
fortgesetzten  Oxydationsversuchen  nicht  weiter  und  enthält  weder  Chlor 
noch  Stickstoff.  Beim  Trocknen  häuft  es  sich  zu  braunen  amorphen, 
zähen  Platten  zusammen.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Fkw- 
menerscheinung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  80  Thln.  Jodwab- 
serstoffsäure  auf  280*  wird  es  in  eine  wasserstoffreichere  Verbindung, 
Hydrographitoxyd,    verwandelt.     Dieses  ist  braun,   amorph,  ganz 

^)  Gottschalk,  Joum.  prakt.  Chem.  XCV,  321;  Wagn.  Jahresber. 
1865,  275.  2)  Berthelot,  Compt.  rend.  LXVni,  183,  259,  334,  392  u.  445; 
auch  Zeitschr.  f.  Ghero.  1869,  217  und  Wagn.  Jahrenber.  1869,  231. 
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nnlöslich.  Durch  chlorBaores  Kalium  und  Salpetersäure  wird  es  wieder 
in  Graphitoxyd  übergeführt.  Wird  das  Graphitoxyd  in  sehr  kleinen 
Mengen  yorsichtig  auf  etwa  250^  erhitzt,  so  geht  es  in  Pyrographit- 
oxjd  über,  ein ' schwarzes ,  leichtes,  flockiges  Pulver,  welches  noch 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthält. 

2.  Graphit  aus  Gusseisen.  Das  daraus  erhaltene  Graphit- 
oxyd bildet  grünlich  gelbe  Schuppen,  die  sich  beim  Trocknen  nicht 
KOMimmeuhättfen  und  ihre  Farbe  behalten,  r-^  Mit  Jodwasserstoffsäure 
liefert  es  ein  braunes  Hydroxyd,  welches  beim  £rhitzen  sich  unter 
Aufschwellen  zersetsst  und  dabei  zugleich  Jod  entwickelt.^  Bei  erneuer- 
ter Oxydation  liefert  es  wieder  dasselbe  Oxyd,  aus  welchem  es  ent- 
bunden ist.  —  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Oxyd  aus  Gusseisen- 
graphit  unter  lebhafterem  Verbrennen  und  stärkerem  Aufschwellen  als 
das  aus  natürlichem  Graphit;  das  entsprechende  Pyrographitoxyd  löst 
sich  weit  vollständiger  bei  erneuerter  Oxydation  auf. 

3.  Elektrischer  Graphit.  Das  daraus  gebildete  Oxyd  ist  ein 
kastanienbraunes  Pulver,  welches  beim  Trocknen  sich  nicht  merklich 
zo^ammenhauft  Das  Hydroxyd  wird  beim  Erhitzen  ohne  Aufschwel- 
len zersetzt  und  giebt  bei  der  Oxydation  wieder  das  kastanienbraune 
polverige  Oxyd.  Das  Pyrooxyd  ist  ein  schweres,  nicht  flockiges  Pulver ; 
bei  erneuerter  Oxydation  verschwindet  es  vollständig.  ' 

• 
Nachdem  wir  so  einen  Augenblick  bei  diesen  interessanten  Unter- 
sQchungen  verweilt  sind,  für  deren  Details  wir  auf  die  Originalabhand- 
longen  verweisen  müssen,  wollen  wir  einen  Blick  auf  die  zur  Reinigung 
der  natürlichen  Graphite  angewendeten  Verfahrungsweisen  werfen,  die 
fcich  besonders  auf  die  Brodie'sche  Arbeit  gründen. 

Der  geforderte  Graphit'  wird  zunächst  zerkleinert  und  von  den 
fremden  Beimengungen,  Gangart  u.  s.  w.  mechanisch  möglichst  getrennt. 
Oann  wird  er  zu  einem  feinen  Pulver  gemahlen  und  dieses  Pulver  einer 
sorgfaltigen  Schlämmung  in  langen  Rinnen  unterworfen.  Der  Graphit 
ut  specifisch  leichter,  als  alle  ihn  verunreinigenden  Gesteine  und  kann 
daher  durch  Schlämmen  in  einen  für  viele  Zwecke  genügenden  Zustand 
der  Reinheit  übergeführt  werden. 

Handelt  es  sich  um  absolut  reinen  Graphit,  so  findet  das  Bro- 
dle'»che  Verfahren  Anwendung,  wobei  er  zugleich  in  der  Form  eines 
ttnfuhlbaren  Pulvers  erhalten  wird,  das  viel  feiner  ist,  als  es  durch 
mechanische  Zerkleinerung  zu  gewinnen  ist.  Es  wird  der  gepulverte 
Graphit  mit  einem  Alkali-Nitrat,  Chlorat,  Chromat  oder  Bichromat  ge- 
mischt; am  besten  eignet  sich  Ealiumchlorat,  von  dem  Y30  bis  Vi 6 
Tom  Gewichte  des  Graphits  genügt.  Zu  dieser  Mischung  wird  con- 
^ntrirte  Schwefelsäure  (von  1*8  Vol. -Gew.),  das  doppelte  Gewicht 
des  Graphits,  gesetzt.  Dieser  Brei  wird  in  einem  eisernen  Gefasse  vor- 
^richtig  bei  massiger  Temperatur  erhitzt,    wobei  eine  reichliche  Ent- 
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Wickelung  von  chloriger  Säure  eintritt.  Sobald  die  Gasentwickeluiig 
aufhört,  läset  man  erkalten,  die  Masse  wird  in  Wasser  geworfen  und 
durch  Decantation  ausgewaschen.  Sodann  wird  sie  getrocknet  and  in 
einem  Ofen  zur  Rothgluth  erhitzt;  sie  schwillt,  wie  oben  beschrieben, 
auf  und  desaggregirt  sich  vollkommen.  Das  entstandene  lockere  Pnlver 
braucht  jetzt  nur  noch  mit  Wasser  behandelt  zu  werden;  das  lockere 
Graphitpulver  schwimmt  an  der  Oberfläche,  yon  der  es  abgeschöpft 
wird,' während  Kieselsäure!*,  Eisenoxyd  und  andere  Unreinigkeiten  zn 
Boden  sinken.  Wendet  man  als  Rohmaterial  nicht  die  blätterige,  son- 
dem  die  derbe  Varietät  an,  so  geht  die  Auslaugung  nicht  mit  gleicher 
Leichtigkeit  von  Statten.  In  diesem  Falle  wird  zur  vollkommenen 
Reinigung,  sobald  bei  der  Erwärmung  mit  dem  Oxydationsgemisch  die 
Gasentwickelung  von  chloriger  Säure  nachgelassen  hat,  etwas  Flaor- 
natrium  hinzugefügt.  Die  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  dar- 
auf  entstehende  Fluorwasserstoffsäure  greift  sofort  die  Kieselsäure  an 
und  entfernt  in  Form  von  Flaorsiliciamgas  diese  Unreinigkeit,  So 
behandelter  Graphit  ist  absolut  rein. 

Es  sind  noch  andere  Vorschläge  zur  Reinigung  des  Graphits  ge- 
macht worden.  Hr.  A.  Winkler  ^)  sucht  den  Graphit  zu  reinigen, 
indem  er  denselben  fein  gepulvert  mit  der  gleichen  oder  doppelten  Ge- 
wichtsmenge eines  Gemisches  von  Soda  und  Schwefel  zu  gleichen  Thei- 
len  glüht,  die  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  auskocht,  aus- 
wäscht und  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  Er 
will  aus  den  schlechtesten  Graphitsorten  vollkommen  reine  Producte 
erhalten  haben. 

Hr.  Schlöffel^)  reinigt  den  Graphit  durch  Behandeln  mit  Salz- 
säure, Aetznatron,  Glühen  mit  Soda  und  Waschen  mit  heissem  Waaser. 

Die  Verwendung  des  Graphits  ist  eine  mannichf altige.  Schon 
seit  geraumer  Zeit  ist  er  das  Materiarzur  Bleistiftfabrikation.  Dieser 
Verwendung  hat  er  auch  seinen  Namen  zu  verdanken  (y^acpciv,  schrei- 
ben). Im  Mittelalter  bedienten  sich  die  Künstler  zum  Zeichnen  der 
Kreide,  des  Röthels,  ferner  einer  Legirung  von  Zinn  und  Blei.  Die 
mit  letzterer  hergestellten  Zeichnungen  sind  die  sogenannten  „Zeich- 
nungen in  Silberstift ^.  Die  Ausbeutung  der  Cumberland'schen  Gra- 
phitminen führte  zu  der  Herstellung  von  Grapbitbleistiften,  und  dieser 
Industriezweig  hat  sicherlich  auf  die  Entwickelung  der  Kunst  keinen 
unwichtigen  Einfluss  ausgeübt.  Die  ehemals  so  berühmten  englischen 
Bleistifte  wurden  direct  aus  geeigneten  Graphitblöcken  geschnitten. 
Dann  versuchte  man  die  losen  Graphitmassen  in  der  Weise  zu  verwer- 
then,  dass  man  das  feine  Pulver  derselben  mit  verschiedenen  Klebe- 


^)  A.  Wink  1er,  Wagn.  Jahresber.  1866,  200;  Joum.  f.  prakt.  CheiiL 
XCVm,  344.  ^  Schlöffel,  Zeitschr.  d.  k.  k.  geolog.  Reiohsanitalt  1666, 
126 ;  Wagn.  Jahresber.  1866,  200. 
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mitteln  venetzte  nnd  daraas  Stifte  formte.  Man  hat  auch  wohl  Graphit 
mit  Schwefel,  nnd  ehenso  mit  Antimon  zasammengeschmolzen.  Die  so 
hergestellten  Stifte  waren  aher  hart  und  ungleichmässig.  Eine  wesent- 
liche Verhessernng  in  der  Bleistiftfabrikation  verdankt  man  dem  Fran- 
zosen Nicolas  Jean  Gonte.  Derselbe  mischte  Graphitmehl  mit  höchst 
fein  geschlämmtem  Thon.  Ans  der  innigen  Mischung  dieser  Substan- 
zen werden  auch  heute  die  Bleistifte  fabricirt.  Die  Masse  ist  plastisch 
genug,  um  geformt  zu  werden.  Dies  wird  in  der  Weise  bewerkstel- 
ligt, dass  die  Masse  durch  einen  kurzen  eisernen  Cy linder  gedrückt 
wird,  an  dessen  unterer  Seite  sich  ein  kleines  Loch  von  der  Dicke  und 
der  Form  des  Querschnitts  des  gewünschten  Stiftes  befindet.  Die  so 
erhaltene  Schnur  wird  in  Stücke  von  der  erforderlichen  -Länge  zer- 
schnitten und  diese  werden  gut  getrocknet  und  ausgeglüht.  Durch 
geeignete  Abänderungen  in  der  Menge  des  Thonzusatzes  werden  Blei- 
stifte von  verschiedener  Härte  und  Schwärze  hergestellt.  —  In  der 
weltberühmten  A.  W.  Faber' sehen  Fabrik  zu  Stein  bei  Nürnberg  wird 
der  vorzügliche  Alibert-Graphit  von  Batougal  in  Südsibirien ,  nahe  der 
chinesischen  Grenze,  verarbeitet. 

* 

Fine  andere  wichtige  Verwendung  findet  der  Graphit  zur  Herstellung 
der  feuerfesten  Schmelztiegel,  die  in  Deutschland  meist  unter  dem 
Xuuen  Passauer  oder  Ipser  Tiegel  bekannt  sind.  Die  Yortheile  dieser 
Tiegel  bestehen  darin,  dass  die  Tiegelmasse  die  Wärme  gut  leitet,  deshalb 
können  die  Tiegel  gut  einen  raschen  Temperaturwechsel  vertragen.  Ferner 
haben  sie  eine  glatte  Oberfläche,  so  dass  das  geschmolzene  Metall  beim 
Aotigiessen  vollkommen  auslaufen  kann  und  nicht  in  den  Poren  zurück- 
bleibt. Sie  sind  sehr  feuerbeständig  und  widerstehen  gut  der  chemischen 
Einwirkung  der  Metalloxyde.  Zur  Herstellung  dieser  Tiegel  eignet 
sich  besser  der  Graphit  von  blättriger  Structur  (z.  B.  Ceylongraphit), 
&lfl  die  derbe  oder  amorphe  Varietät  (z.  B.  böhmischer  Graphit).  Jener 
ist  dichter,  widersteht  deshalb  besser  dem  Feuer  und  die  Blättchen- 
^rnctar  wirkt  dem  Reissen  der  Tiegel  entgegen.  Die  in  den  Krupp- 
schen Hütten  zu  Essen  angewendeten  Gussstahltiegel  werden  grossen» 
theils  aus  Schwarzbach^schem  Graphit  angefertigt. 

In  der  grossen  Fabrik  der  Patent  Plumbago  Crucible  Com- 
p&Dj  zu^Battersea  bei  London  werden  jährlich  Tausende  von  Centnern 
des  sahönen  Ceylongraphits  zu  Tiegeln  verwendet.  Der  feingemahlene 
Crraphit  wird  mit  dem  vorzüglichen  fisuerfesten  Thon  von  Stourbridge 
in  verschiedenen  Verhältnissen  innig  |f0mischt.  Die  trockne  Mischung 
wird  massig  angefeuchtet  und  behu&  der  gleichmässigen  Durchfeuch- 
tQDg  einige  Zeit  liegen  gelassen.  Sie  wird  alsdann  in  einen  Thon- 
schneider  gebracht,  in  welchem  sie  sehr  gleichmässig  durchgearbeitet 
vird,  darauf  in  Blöcke  geformt,  die  wieder  mehrere  Wochen  lang 
i&gem.    Durch  dieses  Lagern  wird  die  Plasticität  der  Masse  bedeu- 
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tend  erhöht.  Die  Tiegel  werden ,  wie  in  jeder  anderen  Töpferei,  wt 
der  Drehscheihe  geformt  oder  in  einer  hesonderen  von  den  Herren  Mor- 
gan und  Hyles  construirten  Maschine  ^)  durch  starken  Druck  gepresst. 

In  der  Fabrik  von  J.  H.  Gautier  &  Comp,  in  Jersey,  Nordame- 
rika, werden  die  Tiegel  in  der  Weise  erhalten '),  dass  der  Graphit- 
klumpen in  eine  Gypsform  geworfen  wird,  welche  auf  einer  sehr  rascb 
rotirenden  Scheibe  steht.  Hier  wird  er  durch  Centrifugalkraft  gegen 
die  Wände  der  Form  getrieben  und  erhält  dann  im  Innern  durch  den 
verticalen  Arm  eines  gebogenen  Hebels  die  gewünschte  Form. 

Die  Tiegel  werden  schliesslich  getrocknet  und  in  Porcellanöfen 
gebrannt.  Die  Tiegel  sind  hierbei  in  kapseln  gestellt,  um  zu  yennei- 
den ,  däss  der  Graphit  an  der  Oberfläche  verbrenne.  Geschieht  dies 
dennoch  in  geringem  Maasse,  wodurch  sie  an  der  Oberfläche  graa 
werden,  so  erhalten  sie  durch  Einreiben  mit  Graphit  wieder  das 
schwarze  glänzende  Aussehen. 

Eine  nicht  geringe  Menge  Graphit  wird  verbraucht,  um  eisernen 
Gussgegenständen  einen  rostschützenden  glänzenden  Anstrich  zu  geben. 
Auch  wird  er  wegen  seiner  milden  Beschaffenheit  zur  Yermindemng 
der  Reibung  an  Maschin  entheilen  benutzt,  wobei  er  sowohl  trocken  als 
zarter  Staub,  als  auch  mit  Fett  vermischt  in  Anwendung  kommt. 

Das  nach  dem  Brodie^schen  Verfahren  erhaltene  unendlich  feine 
Graphitpulver  dient  ferner  zum  Lüstriren  des  Schiesspulvers.  Man 
giebt  beim  Poliren  des  Pulvers  etwas  Graphitstaub  in  die  Rollfasser. 
Es  wird  hierdurch  einerseits  erreicht,  .dass  der  ausserordentlich  dünne 
Ueberzug  die  Hygroskopicität  der  Pulverkörner  vermindert,  anderer* 
seits  wird  verhindert,  dass  durch  Reibung  der  Pulverkömer  aneinander 
feiner  Pulverstaub  gebildet  wird,  der  durch  seine  rapide  Entzündung 
Explosion  veranlassen  kann.  Der  feine  Graphitüberzug  verlangsamt 
natürlich  etwas  die  Fortpflanzung  der  Explosion  von  Korn  zu  Eom. 
Um  diese  Yerlangsamung  auf  ein  Minimum  zu  beschränken,  ist  deshalb 
nicht  gewöhnlich  gemahlener  Graphit,  sondern  nach  Brodie^s  Ver- 
fahren desaggregirter  zu  verwenden.  Nach  Versuchen  des  Hrn.  Abel 
in  den  Pulverwerken  zu  Waltham-Abbey  entsprach  die  Wurfkrafl  des 
ungeglätteten  Pulvers  107'6  m,  während  die  des  mit  gewöhnlichem 
und  mit  Brodie'schem  Graphit  polirten  Pulvers ß 9*9  m  beziehungsweise 
99*7  m  betrug. 

Hr.  Fadeieff  ^)  empfiehlt  ein  Gemenge  von  Graphit  und  Hola- 
kohle,  fein  gepulvert,  bei  der  Verpackung  und  dem  Transport  von 
Schiesspulver  zu  verwenden.  Das  Pulver  wird  mit  dem  Gemenge  ver- 
mischt und  auch  in  den  Tonnen  dazwischen  eingebettet.    Der  Graphit 


1)  Vergl.  Deutsche  Industrieztg.  1867,  385.  »)  Wagn.  Jahreaber.  186«, 
3;J7;  Deutsche  Industrieztg.  1866,  117.  ^)  Vergl.  J.  Upiuanu,  DasScbies«- 
pulver.  Braunschw.  1874,  114. 
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verleiht  der  ganzen  Masse  plastische  Eigenschaften ,  welche  da»  Ge- 
menge compacter  machen.  Das  Pulver  wird  schwerer  entzündlich 
and  brennt  nach  der  Entzündung  langsam  and  ohne  Explosion. 
Auch  nimmt  es  bedeutend  weniger  Feuchtigkeit  auf  als  reines  Pulver. 
Vor  dem  Gebrauch  wird  das  Graphit-  und  Eohlepulver  durch  Absieben 
Too  dem  Schiesspulver  getrennt. 

Die  Eigenschaft  des  nach  Brodie  gereinigten  Graphits,  die  Elek- 
tricitat  weit  besser  zuleiten,  als  Kohle,  Gascoke,  selbst  als  natür- 
licher Graphit,  macht  ihn  besonders  geeignet  zur  Anwendung  von  Plat- 
ten in  der  Bunsen'schen  Batterie.  Nach  Hm.  Matthiessen  ist  die 
Leitongsfähigkeit  des  gereinigten  Graphits  etwa  18mal  grösser,  als 
die  des  natürlichen  und  der  Gasretortenkohle  und  gerade  2 9mal  grösser, 
alfi  die  des  in  der  Bunse naschen  Batterie  gebrauchten  Coke. 

Diese  Eigenschaft  sowie  die,  das  feinste  unfühlbare  Pulver  zu 
bilden,  sind  die  Ursachen  zu  einer  interessanten  Verwendung  des 
Graphits  in  der  Galvanoplastik.  Das  Material  zu  den  Abformungen 
für  galvanoplastische  Nachbildungen,  Gyps,  Guttapercha,  Wachs  u.  dgl., 
leitet  den  galvanischen  Strom  nicht.  Um  das  Metall  nun  auf  den  Formen 
niederzuschlagen,  werden  diese  durch  Auspinseln  mit  Graphitstaub  lei- 
tt'od  gemacht.  Der  auf  diese  Weise  entstehende  Ueberzug  ist  ein  so 
dünner  Hauch,  dass  selbst  die  zartesten  Vertiefungen  nicht  ausgefüllt 
Verden,  sondern  die  feinsten  Linien  in  vollkommener  Klarheit  erhalten 
iileiben. 

Es  soll  schliesslich  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  der  Graphit  auch 
in  der  Papierfabrikation  Verwendung  findet.  Man  setzt  der  Papier- 
masse kurz  vor  dem  Schöpfen  Graphitstaub  hinzu.  Das  so  dargestellte 
graue  Papier  ist  als  Nadelpapier,  ^ostpapier,  bekannt  und  wird  als 
Packpapier  zum  Einschlagen  der  Näh-  und  Stricknadeln  und  anderer 
kleiner  feiner  Stahlwaaren  benutzt ;  es  soll  deren  Rosten  verhindern. 
Hm.  W.  R.  Lake  wurde  folgendes  Verfahren  zur  Darstellung  von  Gra- 
phitpapier patentiiH;  ^).  Ungeleimtes  Papier  wird,  wie  bei  der  Darstel- 
laog  von  vegetabilischem  Pergament,  in  eine  Säurelösung  getaucht, 
nod  wenn  seine  Oberfläche  gelatinisirt  erscheint ,  behende  mit  Graphit 
bestreut,  sodann  schnell  mit  Wasser,  in  welchem  etwas  Soda  gelöst 
Ut,  gewaschen  und  sorgfaltig  getrocknet. 


')  Lake,  DingL  poL  J.  CCVII,  260. 
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Die  Schwefelkohlenstoffindnstrie. 


Von  Dr.  O.  Braun 

in  Berlin. 


Da  der  Schwefelkohlenstoff  ein  in  der  Indnetrie  verhältnisamässig 
neuer  und  im  Vergleich  zu  seinen  ausserordentlichen  Eigenschaften 
noch  wenig  henutzter  Körper  ist,  so  mag  es  zweckmässig  sein,  hier 
auch  den  Anfang  seiner  industriellen  Laufhahn  kurz  zu  hetrachten  -r 
wie  das  auch  von  A.  W.  Hof  mann  in  seinem  Berichte  üher  die 
Londoner  Ausstellung  von  1862  (S.  91),  geschehen  ist  —  ohgleich  derselbe 
in  eine  Zeit  fällt,  welche  eigentlich  nicht  im  Kreise  dieses  Berichtes  liegt 

Geschichte  des  Schwefelkohlenstoffs  his  zum  Jahre  1862. 

Schon  im  vorigen  Jahrhundert  (1796)  von  Lampadius^)  ent- 
deckt und  in  seinen  Haupteigenschaften  erkannt,  wurde  der  Schwefel- 
kohlenstoff doch  erst  1838  in  grösserer  Menge  von  Schrötter ')  darge- 
stellt. Obwohl  der  von  Letzterem  beschriebene  Apparat  —  ein  Cyhn- 
der  von  feuerfestem  Thon  zum  Erhitzen  der  Holzkohle  mit  einer 
unten  angebrachten  Mündung  zum  Einfiiessen  des  Schwefels  and  einer 
oben  aufsitzenden  Röhre  zur  Abführung  der  gebildeten  Verbindung  — 
nur  etwa  20  Kg  Schwefelkohlenstoff  in  12  Stunden  lieferte,  so  iUnstrirt 
er  doch  das  Princip,  welches  sämmtlichen  Vorrichtungen  für  die  inda- 
strielle  Gewinnung  desselben  zu  Grunde  liegt.  Die  viel  verbreitete 
Ansicht,  dass  Deiss  zuerst  die  Fabrikation  desselben  im  Grossen  be- 
trieben habe,  ist  irrig. 

Parkes')  hat  am  27.  Juni  1843  in  England  ein  Patent  erhalten 
auf  die  Benutzung  des  Schwefelkohlenstoffs  zum  Reinigen  von  Gutta- 
percha und  anderen  Gummiarten  und  durch  Josse  Fischer  im  Jahre 
1844  „viele  Tonnen"  Schwefelkohlenstoff  darstellen  lassen ;  das  Pfund 
kostete  ihm  3  Pence. 

Nach  seinen  eigenen  Angaben  hat  Deiss^)  sich  erst  seit  1848 
mit  der  Bereitung  des  Schwefelkohlenstoffs  beschäftigt  und  erst  1855 
ist  es  ihm  gelungen,  täglich  150  Kg  ^)  darzustellen. 

In  England  war  man  ihm  also  nahezu  ein  Jahrzehnd  voraus; 
aber  auch  nicht  einmal  in  Frankreich  war  er  der  Erste.     Diese  Ehre 


1)  LainpadiuSjGöhlen'sN.Allg.Joum.d.Chem.  1796,11, 192.  2)  Schrot- 
te r,  Buchner  Repert.  XV,  375;  Ann.  Chem.  Pharm.  XXXIX,  207.  »)  Ale- 
xander Parkes,  Chem.  Kews  1867,  Kro.  394,  321;  Wagn:  Jahresber.  1867, 
177.     *)  Deiss,  Compt. rend. XLII,  207.    ^)  Deiss,  Wagn. Jahresber.  1856,75. 
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gebohrt  nach  Angaben LoaisDieulafait'B^)  Chaudelon  undPer- 
r 0 n c e  1  ^).  Noch  früher  hat  Marqaardt^)in Bonn,  nämlich  seit  1850, 
die  Fabrikation  des  Schwefelkohlenstoffs  betrieben.  Obgleich  nun  aber 
ferner  Beiss  auch  das  ihm  noch  ausserdem  irrthümlich  zugeschriebene 
Verdienst  nicht  hat,  den  Schwefelkohlenstoff  zuerst  zum  Extrahiren 
überhaupt  angewandt  z^  haben  —  denn  vor  ihm  hat  Ferrand*)  (für 
Millon)  am  17.  Januar  1855  in  Frankreich  ein  Verfahren  patentirt 
erhalten,  Gerüche  aus  Pflanzentheilen  mit  Aether  oder  Schwefelkohlen- 
stoff zu  extrahiren  —  so  ist  trotz  alledem  Deiss  ganz  unzweifelhaft 
deijenige  gewesen,  welcher  für  die  Entfaltung  der  Schwefelkohlenstoff- 
iDdustrie  am  meisten  gethan  hat. 

Um  sich  Absatz  fär  seine  Waare  zu  verschaffen  (1856  konnte  er 
bereits  t&glich  500  Kg  darstellen) ,  macht  Deiss  die  weitgehendsten 
Vorschläge  für  die  Yerwerthung  des  Schwefelkohlenstoffs;  er  will  ihn 
sam  Extrahiren  von  Knochen,  Oelsaaten,  Wolle  u.  s.  w.  benutzen  und 
schreitet  auch  gleich  zur  Verwirklichung  dieser  Pläne,  indem  er  in 
Frankreich  und  England  Patente  nimmt. . 

1857  beginnt  S  e  y  f  f  e  rth  ^)  in  Braunschweig  sich  mit  der  Bereitung 
des  Schwefelkohlenstoffs  zu  beschäftigen ;  er  erhält  in  Bayern  ein  Pa- 
t^-nt  auf  Anwendung  desselben,  und  versucht  einige  Jahre  lang  mit 
fprossem  Eifer,  ihn  zur  Extraction  von  Oelfrüchten  und  selbst  zum 
Betrieb  von  Dampfmaschinen  zu  benutzen.  1858  construiren  Galy 
and  Cazalat*)  ihren  Apparat  zur  Bereitung  des  Schwefelkohlenstoffs. 
1^59  fängt  Boniere^)  an,  Gewürze,  als  Pfeffer  und  dergleichen,  mit 
vSrhwefelkohlenstoff  zu  extrahiren  und  beschreibt  1860  einen  Apparat 
and  ein  Yerfahr^i ,  den  dazu  noth wendigen  Schwefelkohlenstoff  voll- 
"^tindig  zu  reinigen.  1861  giebt  Deiss  die  Beschreibung  seines  ver- 
besserten Apparats  zur  Darstellung  des  Schwefelkohlenstoffs  und  eines 
Anderen  zur  Extraction  von  Oelsaaten,  der  sich  aber  unbrauchbar  er- 
weist. 1862  erhält  Löwenberg®)  ein  Patent  in  Hannover  auf  einen 
Extractionsapparat.  In  demselben  Jahre  endlich  beschreibt  Gelis^) 
^ine  Methode,  Blutlaugensalz  mittelst  Schwefelkohlenstoff  darzustellen, 
indem  er  letzteren  durch  Ammoniak  zunächst  in  Seh  wefelcyanammonium  ^®) 
überfuhrt  (vergl.  auch  den  folgenden  Artikel:  Cyanverbindungen). 


^)  Louis  Dieulafait,  Monit.  scieutif.  1865,  298,  welcher  sich  auf 
<)cQ  weiter  unten  zu  erwähnenden  Process  Deiss  u.  Deprat  bezieht. 
h  Payea,    Pr^cis   de  Chim.    Incl.    4  ed.    128.  3)  Marquardt,    Dingl. 

pyl.J.  CXLIX,  31«.  *)  Perrand,  Franz.  Pat.  17.  Jan.  1855.  *)  Seyf- 
i«rth,  Bayer.  Kunst- u.GewerbebI.  1857,  735;  Hannov.  Mitth.  1858,  25;  Wagn. 
•lAhresber.  1858,  128  u.  1860,  447.  ^)  Galy  u.  Cazalat,  Lond.  Journ. 
«•f&rts  1858,  216;  Wagn.  Jabresber.  1858,  138.  ^)  Boni^re,  G^n.  Ind. 
1««0,  174;  Wagn.  Jabresber.  1869,  175  u.  445.  »)  Löwenberg,  Wagn. 
Jabresber.  1862,  519.  ')  Hofmann,  Reports  by  the  Juries,  1862,  62. 
")  Vergl.  auch  Killon,  Wagn.  Jabresber.  1864,  254  u.  Wood,  Deutsche 
bdaitriez.  1865,  428. 
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Mittheilungen  über  die  Verwendung  des  Schwefelkohlenstofl^  bei 
der  Verarbeitung  des  Kautschuks  sind  gemacht  worden:  1857  tod 
Bacon^),  welcher  ein  Verfahren  angiebt,  alte  Kautschukgegenstande 
,  umzuarbeiten!  durch  Erweichen  der  etwas  zerkleinerten  Masse  mit  ^  ^g 
Schwefelkohlenstoff  und  dem  2Y2fachen  reinen  Alkohols,  während  die 
Mittheilungen  von  Duvivier  und  Chaudet^),  Burnitz*),  Sau- 
telet*),  Haas*),  Ferra  und  Hougues^)  und  Bolley')  sich  auf  die 
Anwendung  des  Schwefelkohlenstoffs  zur  Verarbeitung  des  neuen  Kaut- 
schuks beziehen.  Eine  eingehendere  Erörterung  dieser  Mittheilungen 
gehört  nicht  in  den  Rahmen  dieses  Aufsatzes,  da  sie  den  Artikel 
Kautschuk  näher  berühren. 

Stand  der  Schwefelkohlenstoffindustrie  im  Jahre  1862. 

Darstellung.  Zur  Bereitung  desselben  benutzt  man  nur  dir 
schon  von  Lampadius  angegebene  Methode,  Schwefeldampf  durch 
glühende  Kohle  zu  leiten ;  der  Vorschlag  R.  W  a g n  e  r '  s  *),  ihn  durch  Destil- 
lation von  Schwefel  metallen  mit  Kohle  zu  gewinnen,  ist  im  Grossen  noch 
nicht  zur  Ausführung  gekommen.  Mit  einziger  Ausnahme  des  nachher  zu 
betrachtenden  Apparates  von  6  a  1  y  und  G  a  z  a  1  a  thaben  alle  beschriebenen 
Apparate  grosse  Aehnlichkeit.  mit  einander.  Sie  bestehen  sämmtlich  au> 
einer  senkrecht  in  einen  Ofen  eingemauerten  Retorte,  welche  neben  dem 
Deckel  zwei  Oeffnungen  hat.  Durch  die  eine  Oeffnung  geht  ein  ge- 
rades, an  beiden  Enden  offenes  Rohr  bis  fast  auf  den  Boden  der  Re- 
torte, in  die  andere  ist  ein  Rohr  eingesetzt,  das  nach  einem  Kahl- 
apparat führt.  Letzterer  ist  so  eingerichtet,  dass  er  durch  darin  er- 
starrenden Schwefel  nicht  verstopft  wii-d  und  den  stets  auftretenden 
Gasen  freien  Abzug  gestattet.  Auch  die  Handhabung  des  Apparate« 
ist  bei  allen  dieselbe. 

Nachdem  die  Retorte  bis  zum  oberen  Rande  mit  Holzkohle  (oder 
Coke)  angefüllt,  der  Deckel  aufgesetzt,  die  Verbindung  mit  dem  Kühl- 
apparat hergestellt  und  durch  das  unter  der  Retorte  entzündete  Feuer 
die  Kohle  in  derselben  zum  Glühen  gekommen  ist,  wird  durch  das  bi:< 
auf  den  Boden  reichende  Rohr  Schwefel  in  Stücken  eingeworfen.  Das  Rohr 
wird  durch  einen  Stopfen  von  feuchtem  Lehm  oder  dergleichen  jedes 
Mal  sofort  geschlossen.    Der  auf  dem  glühendem  Retortenboden  schnell 

1)  Bacon,  Wagn.  Jahresber.  1857,  426.  ")  Duvivier  u.  Chaudet, 
Wagn.  Jahresber.  1858,  375.  S)  Burnitz,  Wagn.  Jahresber.  1856,  37o, 
*)  Sautelet,  Wagn.  Jahresber.  1856,  371.  *)  Haas,  Wagn.  Jahreslier. 
1859,  584.  «)  Ferra  u.Hougues,  Wagn.  Jahresber.  1859,  584.  7)  ßolley, 
Wagn.  Jahresber.  1860,  552.  ^)  Dieser  Beaction  verdankt  der  in  dem 
Leuchtgas  vorkommende  Schwefelkohlenstoff  seinen  Ursprung.  Ueber  Ver- 
suche, diesen  unwillkommenen  Bestandtheil  ans  dem  Leuchtgas  zu  entfernen, 
vergl.  Laming,  Wagn.  Jahresber.  1856,  658;  J.  Leigh,  Joum.  f.  Gaebel. 
186,  288;  Thompson,  Lond.  Joum  of  Arts  1865,  210;  V.  Harcouri, 
Nature  1872,  VI,  Nro.  131;   Evans,  Ber.  Chem.  Ges.  1872,  229. 
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Yerdampfende  Schwefel  verbindet  sich,  die  glühende  Kohle  von  unten 
nach  oben  durchstreichend,  mit  Kohlenstoff  und  wird  im  Kühlapparat 
zu  flüssigem  Schwefelkohlenstoff  verdichtet.  Der  Betrieb  ist  continuir- 
lieh;  das  Zuschütten  des  Schwefels  findet  ungefähr  alle  10  Minuten 
statt,  das  der  Kohle  alle  12  bis  24  Stunden. 

Nur  Deiss*)  hat  1861  durch  Anbringen  eines  Rostes,  auf 
etwa  ^/4  der  Höhe,  in  der  Retorte  unten  einen  freien  Raum  geschaffen 
zur  Ansammlung  der  Rückstände  von  Kohle  und  Schwefel,  ähnlich 
dem  Aschenraume  eines  gewöhnlichen  Ofens. 

Der  grÖBste  üebelstand  bei  der  Fabrikation  ist  das  so  oft  nöthig 
werdende  gänzliche  Entleeren  der  Retorte,  um  die  Rückstände  von 
Kohle  und  Schwefel  zu  entfernen.  Dies  ist  nicht  nur  eine  sehr  un- 
angenehme Arbeit,  bei  welcher  die  Arbeiter  sehr  der  Hitze  und  den 
Dämpfen  des  brennenden  Schwefelkohlenstoffs  ausgesetzt  sind,  sondern 
Terorsacht  auch  erheblichen  Material-  und  Zeitverlust. 

Ueberdies  war  an  manchen  Orten  die  Belästigung  der  Nachbar- 
schaft durch  die  entweichenden  Schwefelwasserstoff  enthaltenden  Gase 
yhr  störend. 

Der  Galy,  Cazalat  und  Huillard*')  in  England  patentirte 
Apparat  zur  Darstellung  des  Schwefelkohlenstoffs  besteht  gleich  dem 
Wasserstoffgasapparat  von  Fages^)  in  Limoux  aus  einer  Retorte,  in 
Welcher  durch  Verbrennung  eines  Theiles  der  Kohle  der  Rest  derselben 
zum  Glühen  kommt. 

Der  grosse  cylindrische  Ofen  ist  durch  einen  doppelten  Rost  von 
feuerfestem  Thon  in  zwei  ziemlich  gleich  grosse  Abtheilungen  geschie-  . 
<ien.  Die  obere  Abtheilung  läuft  in  einen  kurzen  Schornstein  aus, 
welcher  durch  eine  Klappe  geschlossen  werden  kann.  Um  den  Schorn- 
>ieiii  liegt  ein  ringförmiges  eisernes  Gefäss,  aus  welchem  durch  einen 
Hahn  der  zu  verarbeitende  Schwefel  flüssig  in  den  oberen  Theil  des 
^Hens  gelassen  wird. 

Der  untere  Theil  des  Ofens  kann  durch  ein  Rohr  in  d«r  Nähe  des 
Bodens  mit  einem  Kühlapparat  in  Verbindung  gesetzt  werden.  Ausser- 
<lem  hat  er  eine  verschliessbare  Oeffnung,  durch  welche  er  mit  Coke 
ITf'fällt  wird,  und  eine  zweite  dicht  über  dem  Boden  zum  Luft  einlassen. 

Die  Arbeit  damit  geschieht  in  folgender  Weise :  Nachdem  man 
in  dem  unteren  Räume  ein  Cokefeuer  entzündet  hat,  wird  derselbe  ganz 
mit  Coke  gefüllt  und  bei  geöffneter  Klappe  des  Schornsteins  und  unter- 
brochener Verbindung  mit  dem  Kühlapparat  das  Feuer  so  lange  er- 
halten, bis  der  ganze  Inhalt  des  Ofens  hellroth  glüht  und  der  Schwefel 
im  ringförmigen  Gefösse  geschmolzen  ist.  Dann  schliesst  man  die 
^horopteinklappe,  sperrt  den  Zutritt  der  liuft  zu  dem  Coke   ab,  ver- 


')  Deist,  WagD.  Jahresber.  1861,  162.        >)  Pateut  Nro.  2085,  Juli  1857 
io  Wagn.  Jabresber.  1858,    138.  ^)    Bolley,  Handb.  d.  ehem.  Techno- 

iofi«:  Dis  Bttleuchtungswesen ,  282. 
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bindet  den  unteren  Raum  mit  der  Kühlung  und  lässt  Schwefel  auf  den 
glühenden  Doppelrost  fliessen.  Der  sehr  rasch  verdampfende  Schwefel 
durchdringt  den  glühenden  Coke  von  oben  nach  unten  und  entweicht 
als  Schwefelkohlenstoff  nach  dem  Kühlapparat. 

Nach  einiger  Zeit  sinkt  die  Temperatur  des  Coke  so  viel,  daes 
sich  kein  Schwefelkohlenstoff  mehr  bildet,  dann  wird  der  Zufluss  des 
Schwefels  und  die  Verbindung  mit  dem  Kühlapparat  unterbrochen, 
die  Schornsteinklappe  und  der  Luftzutritt  zu  dem  Coke  dagegen  geöffnet« 
Der  dann  in  der  Retorte  befindliche  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel  Ter- 
brennt,-ein  Antheil  des  Coke  ebenfalls,  der  Ofen  erhitzt  sich  wieder, 
es  wird  neuer  Schwefel  in  das  ringförmige  Gefass  eingetragen,  Coke 
nachgeworfen  und  das  Spiel  beginnt  von  Neuem. 

Dieser  Apparat  würde  jedenfalls  ganz  vorzüglich  sein,  wenn  durch 
die  Verbindung  von  Schwefel  mit  Kohlenstoff  Wärme  frei  würde. 
Leider  ist  es  aber  umgekehrt,  es  wird  Wärme  ^)  gebunden ,  so  dass  es 
zu  oft  nöthig  wird,  den  Luftzutritt  zu  erneuern.  Bei  jedem  Wechsel 
geht  nun,  wenn  auch  gefahrliche  Explosionen  nicht  vorkommen,  da  der 
Schwefelkohlenstoffdampf  hierbei  sich  sofort,  ehe  eine  schädliche 
Mischung  mit  Luft  stattfinden  kann,  entzündet,  eine  erhebliche  Menge 
Schwefel  verloren  oder  wird  doch  nur  als  Brennmaterial  verwendet. 
Daher  mag  es  kommen,  dass  der  Apparat  trotz  der  Vortheile,  die  er 
den  anderen  gegenüber  hat,  für  diesen  Zweck  keine  Verbreitung  gefunden 
hat.  Dass  er  sich  zur  Darstellung  von  Knochenkohle  ^),  wozu  ihn  die  Patent- 
inhaber ebenfalls  empfehlen,  besser  eigne,  wagt  Verfasser  zu  bezweifeln. 

Kehren  wir  nun  zum  ursprünglichen  Apparat  zurück  und  sehen  wir, 
wie  man  ihn  verbessert  hat  und  was  er  noch  zu  wünschen  übrig  \&s$t. 
Ohne  Zweifel  sind  im  Anfang  die  thönemen  Retorten  nur  deshalb 
angewandt  worden,  weil  man  die  zur  Bildung  des  Schwefelkohlenstoffs 
nöthige  Temperatur  überschätzte.  Die  gusseisemen  Retorten  von  50 
bis  75  mm  Wandstärke,  welche  man  jetzt  wohl  überall  anwendet^ 
halten,  wenn  sie  zweckmässig  eingemauert  sind,  so  dass  sie  nicht  zu 
heiss  werden  können,  mehrere  Monate,  so  dass  man  aus  einer  Retorte, 
welche  1000  bis  2000  Kg  schwer  ist,  20  000  Kg  und  mehr  Schwefel- 
kohlenstoff bereiten  kann.  Dabei  verwandelt  sich  die  Retorte  unter 
erheblicher  Vergrösserung  des  Volumens  fast  ganz  in  ein  in  verdünnter 
Säure  sehr  schwer  lösliches  Schwefeleisen.  Bei  unzweckmässiger  Ein- 
mauerung  oder  schlechter  Qualität  des  Eisens  kann  aber  eine  Retorte 
auch  schon  in  wenigen  Tagen  unbrauchbar  werden. 

Grösse,  Form  und  Anzahl  der  Retorten  hat  man  vielfach  ver- 
ändert; man  hat  Retorten  bis  zu  1  m  Durchmesser  und  über  2  m  Höhe 
angewandt  und  deren  1  bis  4.  in  einen  Ofen  eingemauert,  aber  soviel 


')  Berthelot,  Wagn.  Jahresber.  1869,  172;  Compt.  rend.  LXVn,  1251. 
2)  Wagn.  Jahresber.  1858,  331. 
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• 

Verfasser  hat  in  Erfahrung  hringen  können,  stets  senkrecht.  Geneigt 
liegende  möchten  auch  zweckmässig  sein,  horizontale  ganz  unbrauch* 
bar.  Der  Durchmesser  derselben  darf  nicht  zu  gross  sein,  0'4  m  nicht 
erheblich  übersteigen,  weil  man  sonst  die  Temperatur  am  Umfang  bis 
zu  schädlicher  Höhe  steigern  muss,  um  sie  im  Mittelpunkte  hoch 
genug  SU  haben ;  deshalb  erscheinen  elliptische  zweckmässig,  wie  solche 
schon  Gerard^)  in  Grenelle  1859  beschrieben  hat 

Ein  erheblicher  Fortschritt  war  es,  den  Schwefel  niclit  mehr  starr 
oder  flüssig,  sondern  als  Dampf  in  die  Retorte  zu  der  Kohle  treten 
XQ  lassen,  weil  man  so  im  Stande  ist,  einen  weniger  reinen.  Schwefel 
anzuwenden. 

Versuche,  mit  dem  Vortheil  der  eisernen  Retorte  die  Vortheile 
der  gewöhnlichen  thönemen  Gasretorte  zu  verbinden ,  indem  man  eine 
eiserne  Retorte  innen  und  aussen  mit  Thon  futterte,  haben  kein  gutes 
Resultat  ergeben.  Verfasser  hält  das  auch  für  unmöglich.  Weil  sich 
dnrch  die  Verwandlung  des  Eisens  in  Schwefeleisen  das  Volumen  des- 
»elben  sehr  erheblich  rergrössert,  so  wird,  selbst  wenn  es  gelänge  eine 
Thonmasse  herzustellen,  welche  beim  Anheizen  nicht  schon  reisst,  dies 
doch  unfehlbar  schon  nach  kurzem  Betriebe  geschehen. 

Vielleicht  würden  gusseiserne  emaiUirte  Retorten  dauerhaft  sein. 
IHe  jetzige  Bereitungsweise  ist  überhaupt  noch  vieler  Verbesserungen 
Mhr  bedürftig,  sowohl  was  Ausbeute,  Brennmaterialconsum,  Abnutzung 
der  Apparate  als  auch  Belästigung  der  Arbeiter  durch  Dämpfe  und 
ilitze    angeht. 

Da  Holzkohle  und  Cok^  nicht  aus  reinem  Kohlenstoff  bestehen, 
»ondem  ausser  den  Aschenbestandtheilen  namentlich  Wasserstoff  und 
^faaerstoff  enthalten,  so  entstehen  noch  andere  Verbindungen,  z.  B. 
Schwefelwasserstoff,  welcher  nicht  nur  die  Ausbeute  an  Schwefelkohleu- 
^off  dadurch  verringert,  dass  er  selbst  Schwefel  enthält,  sondern  auch 
noch  dadurch,  dass  er  aus  dem  Kühlapparat  gesättigt  mit  Schwefelkohlen- 
rtoffdampf  entweicht.  Diese  Gasmischung  ist  höchst  übelriechend  und 
belästigend  für  die  Arbeiter  und  die  Nachbarschaft.  Der  von  Deiss  ') 
srrinaehte  Vorschlag,  diesen  Schwefelwasserstoff  durch  Kalkhjdrat  zu 
absorbiren,  hat  nicht  zu  befricfdigenden  Ergebnissen  geführt. 

Ausser  Schwefelwasserstoff  bilden  sich  noch  andere  flüchtige 
Körper,  auf  welche  das  für  diesen  Gesagte  grösstentheils  mit  zutrifft. 
Ein  Theil  dieser  Gase  löst  sich  in  dem  condensirten  Schwefelkohlen- 
ttoff  auf  und  ertheilt  ihm  einen  höchst  widerwärtigen  Geruch. 

Die  Menge  der  Gase  nimmt  mit  dem  Gehalt  der  Kohle  an  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  und  an  Feuchtigkeit  sehr  zu,  es  ist  deshalb 
Tortheilhaft  die  Kohle  unmittelbar  vor  dem  Einfüllen  in   die  Retorte 


^)  64rard,  Prieia  de  Chimie  Indusir.  par  A,  Payen.    4.  Aufl.  Paris 
im,  128.        >)  PeisB,  BulL  See.  d'Encour.  1868,  717. 
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auszuglühen  oder,  wenn  dies  früher  geschehen  ist,  sie  doch  in  voll- 
kommen geschlossenen  Gefassen  erkalten  zu  lassen. 

Kurz  zusammengefasst  kommt  es  also  hei  der  Bereitung  des 
Schwefelkohlenstoffs  darauf  an,  eine  dichte,  also  jetzt  gusseiseme,  Re- 
torte  mit  recht  reiner,  d.h.  höchst  kohlenstoffreicher  Holzkohle,  oder  mit 
Coke,  möglichst  gefüllt  ^),  sehr  gleichmassig  hei  mittlerer  Rothgluth')  za 
erhalten  und  die  Dämpfe  von  trockenem  Schwefel  zu  der  Kohle 
treten  zu  lassen  und  rechtzeitig  die  Rückstände  der  Kohle  und  des 
Schwefels  aus  dem  Apparat  zu  entfernen. 

Reinigung.  Der  so  gewonnene  Schwefelkohlenstoff,  sogenannter 
roher,  findet  als  solcher  keine  Anwendung.  Er  enthält  ausser  10  p.  C.  —  oft 
noch  mehr  —  freien  Schwefels  Schwefelwasserstoff  und  jedenfalls  noch  meh- 
rere Körper,  Y erhindungen  von  Kohlenstoff,  Schwefel  und  Sauerstoff,  welche 
verdienten  genau  untersucht  zu  werden.  Ohne  Annahme  solcher  Körper 
wäre  die  sehr  hedeutende  Gasentwickelung  und  der  his  25  p.  G.  hetra- 
gende  Verlust  heim  Destilliren  des  rohen  Productes  nicht  zu  erklären. 

Durch  Destillation  allein,  seihst  wenn  man  sie  20  Mal  wiederholt, 
erhält  man  kein  reines  Product.  Als  daher  Boni^re')  zur  Bereitung 
von  Extracten  aus  Gewürzen  wirklich  reinen  Schwefelkohlenstoff  oder 
doch  solchen,  der  ohne  Rückstand  verdampft,  nöthig  hatte,  construirt«  er 
einen  Rectificationsapparat,  in  welchem  der  Schwefelkohlenstoffdampf 
nach  einander  Lösungen  von  Kaliumhydrat  und  Eisenoxydul-  und  Kupfer- 
salzen  durchstreichen  musste. 

Seyfferth'*)  erreichte  auf  Kosten  der  Quantität  ein  sehr  gutes 
Product,  indem  er  den  Schwefelkohlenstoffdampf  durch  einen  Regen 
frischen  kalten  Wassers  niederschlug. 

D  e  i  B  s  ^)  wendet  zu  demselhen  Zwecke  Destillation  mit  Natrium- 
hy drat,  Chlorwasser  und  Chlorkalklösung  an.  S  i  d  o  t  ^)  empfiehlt  Schütteln 
des  rectifioirten  Schwefelkohlenstoffs  mit  reinem  Quecksilher;  Cloez') 
Schütteln  mit  V2  P*  ^*  Suhlimat  und  Destilliren  mit  2  p.  C.  farhlosen  Fettes. 
Mi  Hon  endlich,  nach  einem  Berichte  von  A.  Commaille^),  erstrebt 
die  Reinigung  durch  Destillation  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  KalkhydrAt 
und  Aufbewahren  über  Kupferdrehspänen,  ein  Verfahren,  welches  in- 
dessen Wittstein')  keine  befriedigende  Ergebnisse  liefert«. 

Sehr  reinen  Schwefelkohlenstoff  erlangt  man  durch  vielfach  wieder- 
holtes Abdestilliren  aus  reinem  Oel ;  so  lange  die  Reinigung  noch  nicht 
vollständig  iüt,  nimmt  das  Oel  einen  sehr  widerwärtigen  Geruch  an 
und  wird  schwefelhaltig.     Dadurch    ist  auch  der  Schwefelkohlenstof 


»)  Vergl.  Stein.  Pol.  Centralbl.  1869,  392.        «)  Vergl.  Sidot,  Compt. 
rend.  LXIX,  1303.         »)  ßoni^re,  Wagn.  Jahresber.  1860,  446.        *)  Sejf- 
fertb,  Wagu.  Jahresber.  1858,  138.       ^)  Deias,  Wagn.  Jahresber.  1861,  16:^. 
•)   Sidot,  Wagn.  Jahregber.  1870,  171 ;  Comptreud.  LXIX,  1305.      ^  Cloez 
Compt.  reiid.    LXIX,    1356.        »)   Commaille,   Monit.   acientif  1868,  601 
»)  WittBtein,   Pol.  Centralbl.  1869,  758. 
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in  viel  schlimmeren  Ruf  gekommen  als  er  verdient.     Reiner  Schwefel- 
kohlenstoff l&88t  sich  aus  dem  Oel  vollständig  wieder  aüstreihen. 

Eigenscliaften.  Die  Eigenschafben  des  Schwefelkohlenstoffs, 
welche  hauptsächlich  hei  seiner  Anwendung  in  Betracht'  kommen,  sind : 
win  Losungsvermögen  für  Oele,  Fette,  Harze,  Theer,  Schwefel,  Phos- 
phor etc.,  seine  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  (die  von  Sestini^)  zu 
^  lei  bestimmt  worden  ist,  bisher  für  viel  geringer  gegolten  hat), ' 
»<?in  hohes  Volumgewicht  von  1'268,  sein  niedriger  Siedepunkt  (46^  C), 
das  hohe  Volumgewicht  seines  Dampfes  (38  auf  Wasserstoff  be- 
zogen), seine  niedrige  Entzündungstemperatur  (die  der^  Verfasser 
bei  170^  C.  fand,  welche  aber  wahrscheinlich  unter  gewissen  Umständen 
noch  niedriger  liegt),  und  endlich  seine  Wirkung  auf  den  thierischen 
Organismus.  Hinsichtlich  der  letzteren  sind  sehr  verschiedene  An- 
sichten ausgesprochen  worden.  Während  Richter^)  nach  seinen  Er- 
fahrungen den  schädlichen  Einfluss  des  Schwefelkohlenstoffdampfes  auf 
die  Gesundheit  gering  anschlägt,  ist  derselbe  von  anderer  Seite  auf  das 
Entschiedenste  empfunden  worden.  Hei  den  Meisten,  welche  längere 
Zeit  in  einer  Schwefelkohlenstoff  enthaltenden  Atmosphäre  athmen, 
^teilen  sich  Kopfweh,  Erbrechen,  Gliederschmerzen,  zumal  in  den  Beinen, 
und  schliesslich  eine  Abschwächung  aller  Körper-  und  Geisteskräfte, 
namentlich  des  Gedächtnisses  ein.  Diese  Erscheinungen  steigern  sich 
mit  der  Dauer  der  Zeit  des  Athmens  und  man  hat  namentlich  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  Personen,  welche  einmal  an  den  Wirkungen 
de«  Schwefelkohlenstoffs  gelitten  haben,  eine  grosse  Empfindlichkeit 
gegen  denselben  behalten  und  an  einer  eigenthümlichen  Körperstimmung, 
zamal  der  unteren  Extremitäten,  die  Gegenwart  minimaler  Quantitäten 
^hwefelkohlenstoff  erkennen ,  noch  ehe  sie  durch  den  Geruchssinn  auf 
d*-a6elben  aufmerksam  geworden  sind.  Als  Gegenmittel  sind  primäres 
Natrium-  sowie  Eisencarbonat  in  Lösung  vorgeschlagen  worden,  allein 
e«  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  eine  Sicherung  der  Gesund- 
bHt  nur  durch  die  Constmction  vollkommen  luftdichter  Apparate  und 
odlich  durch  gute  Ventilation  der  Werkstätten,  in  denen  Schwefel- 
kt'Uenstoff  verarbeitet  wird,  zu  erreichen  ist. 

Anwendungen.  Die  zum  Extrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff 
h**M:hriebenen  und  patentirten  Apparate  lassen  sich  in  zwei  Classen 
»mtheilen,  je  nachdem  sie 

a.  mit  dem  Streben  nach  Einfachheit,  und 

b.  mit  dem  Streben  nach  Vollkommenheit  gebaut  sind. 

Obgleich  das  Verfahren  unter  allen  Umständen  in  den  Haupt- 
operationen dasselbe  ist:  Verdrängen  des  Oeles   durch  Schwefelkohlen- 


^)  ßettini,   Ber.   ehem.  Ges.   1872,   288;    Wagn.   Jahresber.    1872,  254. 
^  Richter,  Deateche  Industriez.  1866,  327. 
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Stoff  bis  zur  Erschöpfung,  und  Wiedergewinnung  des  SchwefelkolileD- 
stoffs  aus  dem  Oel  sowohl  als  aus  dem  Rückstände  des  fettenthaltenden 
Rohmaterials  durch  Destillation,  so  unterscheiden  sich  die  im  Ganzen 
einfachen  Apparate  doch  sehr  erheblich  von  einander. 

Das  Verdrängen  des  Oeles  kann  yon  Unten  nach  Oben  geschehen 
(Deiss),  oder  umgekehrt  von  Oben  nach  Unten  (Deprat  ^);  die  Bewe 
gung  des  Schwefelkohlenstoffs  aus  einem  niederen  Gefasse  in  ein  höher 
stehendes  kann  durch  directes  Pumpen  geschehen,  wie  bei  Heyl,  oder 
durch  Heben  des  niederen  Gefasses  über  das  andere,  vrie  zuerst  bei 
Deiss,  oder  durch  Wasserdruck,  wie  bei  Löwßnberg,  oder  durch 
Luftverdünnung,  wie  bei  dem  Verfasser,  oder  auch  durch  Gondeneiren  in 
dem  höchsten  Gefasse,  so  dass  er  als  Flüssigkeit  nur  abwärts  zu  gehen 
hat,  eine  Einrichtung,  welche  ebenfalls  bei  dem  Verfasser  getroffen  i.«t. 

Das  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  aus  dem  extrahirten 
Rückstande  kann  geschehen  mit  Wasserdampf  von  Oben  oder  Ton 
Unten,  mit  heisser  Luft  oder  auch  mit  einem  Gemisch  yon  Wasser- 
dampf und  Luft.  Mit  kochendem  Wasser,  wie  Manche  versucht  haben, 
ist  es  ganz  unmöglich,  trotz  der  grossen  Temperaturdifferenz  zvrischen 
den  Siedepunkten  des  Schwefelkohlenstoffs  und  des  Wassers. 

Das  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  aus  der  Oellösung  ge- 
schieht ohne  Ausnahme  zuerst  mit  indirectem  Dampf,  d.  h.  durch  dop- 
pelten Boden  oder  Schlange,  zuletzt  mit  directem  Dampf. 

Das  Verfahren  L  u  n  g  e '  s  '),  den  Schwefelkohlenstoff  dampfförmig  in 
die  zu  extrahirende  Substanz  einzubringen,  hat  zu  keinen  Ergebnissen 
geführt,  da  der  von  ihm  Yorgeschlagene  Apparat  nicht  brauchbar  ist,  und 
es  müssen  sich  erhebliche  Bedenken  gegen  die  Weisheit  des  preussischen 
Patentgesetzes  erheben,  wenn  man  erfahrt,  dass  derselbe  gleichwohl 
der  Einzige  ist,  welcher  in  Preussen  Patent  erhalten  hat. 

Der  Apparat  von  Löwenberg  ^)  ist  in  hohem  Grade  complicirt; 
der  Verfasser  bedauert  auf  eine  specielle  Beschreibung  desselben  nicht 
eingehen  zu  können,  da  dieselbe  ohne  Zeichnungen  nicht  verständlich 
sein  würde. 

Während  Deiss'  Apparat  aus  nur  einem  Extractionsgefäss^  einem 
Reservoir  und  einem  Destillirgefass  mit  einer  Kühlung  besteht,  bringt 
Löwenberg  nicht  weniger  als  acht  Extractionsgefasse,  acht  yerschiedene 
andere  Gefasse,  2  Kühlschlangen,  einen  Gasometer  und  zur  Bewegung 
des  Schwefelkohlenstoffs  zwei  Luftpumpen  und  eine  Druckpumpe  in  An- 
Wendung.  Die  ungeheure  Mühe  und  die  bedeutenden  Kosten,  welche 
auf  diesen  in  Hannover  patentirten  Apparat  verwendet  wurden,  haben 
keinen  Erfolg  gehabt  und  konnten   auch  keinen  haben,*  nur  deshalb, 


^)  Deprat,  Monit. Bcienüf.  1865,298.  ^)  Lange,  Breslauer  GewerbeM. 
1863,  Nro.  24;  Dingl.  pol.  J.  CLXX,  378;  Pol.  Centralbl.  1864.  124;  Wagn. 
Jahresber.  1863,  555.  ^)  Löwenberg,  Mittheil.  d. Gewerbevereinff  mHaa* 
DOver,  1862,  932;  Pol.  Centralbl.  1862,  933;  Wagu.  Jahresber.  1862,  519. 
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weQ  Löwenberg  das  Dampfrohr  am  Boden  der  Extractionsgef&sse 
mdnden  Hess.  Das  Erwärmen  der  Gkfösse  von  aussen  ist  fast  ganz 
ohne  Wirkung,  weil  Saatrückstände,  Wolle  und  dergleichen  sehr 
schlechte  Wärmeleiter  sind,  und  die  Luftpumpe  konnte  deshalb  auch 
Nichts  nützen.  Es  kochte  wohl  der  Schwefelkohlenstoff  auch  im 
Innersten  der  ganzen  Masse,  wenn  die  Luftpumpe  anfing  zu  wirken, 
dadurch  fiel  aber  die  Temperatur  im  Innern  schnell  unter  den  Gefrier- 
ponkt.  Verfasser  hat  diesen  Versuch  im  Grossen  angestellt.  Nachdem 
die  Luftpumpe  ungefähr  eine  Stunde  im  Gang  gewesen,  fand  er  die 
Wolle  im  Kessel  zu  einem  grossen  Klumpen  zusammengefroren.  Der 
Versuch  verlief  in  der  That  genau  der  Theorie  entsprechend. 

Um  den  Schwefelkohlenstoff  aus  einem  Gefass,  welches  etwa  250  Kg 
Raps  enthielt,  vollständig  auszutreiben,  genügten  Löwenberg  12,  ja 
24  Stunden  nicht.  Schon  nach  zwei  Stunden  ist  aber  der  Rückstand 
»N  Viehfutter  unbrauchbar. 

Die  grosse  Anzahl  der  Gefasse  erlaubte  Löwei>berg  nur  ganz 
coDcentrirte  Oellösungen  zu  destilliren  und  alle  verschiedenen  Opera- 
tionen gleichzeitig  vorzunehmen;  der  Gasometer  diente  dazu  die  aus 
einem  Gefass  ausgepumpte  Schwefelkohlenstoff  haltige  Luft  aufzunehmen, 
um  sie  spater  wieder  in  dasselbe  oder  ein  anderes  Gefass  treten  zu 
ussen,  je  nach  Bedarf.  Dass  es  möglich  ist,  diesen  Zweck  auch  ohne 
Gasometer  zu  erreichen,  werden  wir  sogleich  sehen.  » 

Um  dieselbe  Zeit  (1862)  begann  Verfasser  dieExtraction,  zuerst  von 
fettigen  WollabfäUen.  Er  legte  den  Hauptwerth  auf  rationelle  Arbeit 
und  trachtete  erst,  nachdem  er  das  Ziel  mit  complicirten  Apparaten 
«rnvicht  hatte,  nach  Vereinfachung  derselben.  Die  Schwierigkeit  der 
Lxtraction  besteht  hauptsächlich  darin,  den  Schwefelkohlenstoff,  welcher 
die  Abfalle  benetzt,  wenn  das  Oel  entfernt  ist,  wiederzugewinnen,  ohne 
die  Wolle  zu  gefährden.  Heisse  trockene  Luft  macht  die  Wolle  hart 
and  spröde.  Dampf  verfilzt,  aber  heisse  Luft,  wenn  sie  feucht  ist, 
Khadet  der  Wolle,  namentlich  gefärbter,  nicht.  Der  Verfasser  wandte  des- 
iudh  eine  Mischung  von  Dampf  und  Luft  an,  wodurch  ein  sehr  be- 
triedigendes  Resultat  erzielt  wurde.  Natürlich  Hess  er  Dampf  und 
Luft  am  oberen  Ende  des  Kessels  in  die  Wolle  eintreten ,  so  dass  der 
«pecifisch  schwere  Schwefelkohlenstoff  nach  unten  zur  Kühlung  ent- 
weichen konnte  und  ein  Extractionsgefass  von  circa  1  m  Höhe  in  30 
Minuten  von  Schwefelkohlenstoff  befreit  war. 

Ausserdem  ist  es  dem  Verfasser  gelungen,  das  Verfahren  soweit 
zu  Terbessem,  dass  gar  keine  mit  Schwefelkohlenstoff  beladene  Luft 
t9«*hr  entweicht,  so  dass  der  Verbrauch  von  Schwefelkohlenstoff  ein 
»-hr  geringer  ist  (auf  100 Kg  Wollabfälle  02 5  Kg).  Dieses  Verfahren, 
den  Schwefelkohlenstoff  aus  der  Luft  wiederzugewinnen,  hat  er  auch 
in  anderen  Fabriken  mit  Vortheil  eingeführt. 
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Mit  denselben  Apparaten   Hat  Verfasser   Putzlappen,   Raps  und' 
Palmkeme   extrahirt,  versuchsweise  auch  rohe  Wolle,  Garn,  Ricinus- 
samen,  Cocosnüsse,  Knochen  und  noch  andere  Substanzen. 

Bei  der  sonst  üblichen  Art,  die  fettigen  Wollabfalle  und  Putzlappen 
zu  reinigen,  wonach  sie  mit  Seife,  oder  Soda,  oder  Ammoniak,  oder  Walk- 
erde gewaschen  werden,  geht  der  gesammte  Fettgehalt,  welcher  25  bii> 
50  p.  C.  beträgt,  verloren  und  die  sehr  unreinen  Waschwasser  verderben 
die  Bäche  und  Flüsse;  es  wäre  also  auch  im  Interesse  der  öffentlichen 
Gesundheitspflege,   wenn  die  Extraction  allgemein  eingeführt  würde. 

In  das' Jahr  1863  fallen  ausserdem  die  Beschreibungen  der  Appa- 
rate von  Boniere^)  zur  Extraction  von  Olivenpresslingen,  sowie  des 
oben  besprochenen  Apparats  von  Lunge,  der  Bericht  über  Heyrs-i 
Extraction  von  Rüböl  in  Stargard  und  der  Bericht  Payen^s  über 
den  Apparat  von  Moison  zur  Extraction  von  Wolle.  Der  Appar&t 
von  Moison^)  erscheint  als  eine  Nachbildung  eines  solchen  von D eis s^l 
Ein  einziges  Extractionsgefass  extrahirt  von  Unten  nach  Oben;  der  iu 
der  Wolle  hängende  Schwefelkohlenstoff  wird  mit  warmer  Luft  abge- 
trieben. Die  so  behandelte  Wolle  wird  aber  hart  und  gelb.  Daran 
ist  indessen  der  Schwefelkohlenstoff  nur  zum  Theil  schuld,  denn  Schaf- 
wolle wird  auch  ohne  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  vollständig 
verdorben,  wenn  sie  stundenlang  heisser  trockner  Luft  —  Moison 
wendet  sie  von   70  bis  80^  an  . —  ausgesetzt  wird  *). 

Auf  andere  Körper,  wie  Knochen  z.B.,  welche  solche  Procedur  ertragen 
können,  ist  das  Verfahren  wohl  eher  anwendbar,  aber  immer  kostspielig, 
da  man  wegen  der  geringen  Yolumwärme  der  Luft  sehr  grosse 
Mengen  derselben  anwenden  muss.  Steigert  man  die  Temperatur  der 
Luft  über  100^,  so  ist  die  Sache  sehr  feuergefährlich.  Obgleich,  wie  be- 
merkt, nach  des  Verf.  Versuchen  die  Entzündungstemperatur  des  Schwefel* 
kohlenstoffdampfes  in  Glasgefassen  bei  170®  C.  liegt,  so  erfolgt«  doch  bei 
gänzlicher  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  in  den  nur  auf  130®  erwärmten 
Körpern  Selbstentzündung,  als  er  im  Grossen  versuchte,  eine  Art 
Palmkeme,  welche  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  nicht  extrahirt 
werden  konnten,  nach   dem  Verfahren  von  Deiss  zu  behandeln. 

Im  Jahre  1864   erstattete  Barreswil    einen   günstigen  Bericht 


1)  Boni^re,  G^nie  industriel,  Mai  1863,  259;  Dingl.  poL  J.  CLIX,  69: 
Wagn.  Jahresber.  1863,562.  ^)  Heyl,  Polyt.  Centratbl.  1864,  414.  .»)  PaycD, 
Anoales  du  Conservatolre  des  arts  et  m^tiers  III,  55;  Dingl.  poL  J.  CLXX. 
290;  Chem. Centralbl.  1864,  330.  ^)  Deiss,  Wagu.  Jahresber.  1857,  10«. 
^)  Die  Angabe  von  £.  Jacobson  (Indu^triebl.  1867,  77),  dass  in  Belgien  di'* 
Entfettung  ordinärer  überseeischer  Wolle  mittelst  Schwefelkohlenstoff  allge- 
mein ausgeführt  werde,  beruht  unzweifelhaft  auf  einem  Irrthum.  Eine  Fabrik 
zn  Elbeuf,  welche  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  von  Hoison 
arbeitete,  musste  nach  18  Monaten  den  Betrieb  einsteUen.  Yergl.  briefl.  Mit' 
theil.  von  Hartmann  an  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1860,  617. 
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« 

über  Piyer's  Anwendung  von  Millon's  Verfahren,  den  Doft  der 
Blomen  mittelst  Schwefelkohlenstoff  zu  extrahiren  ^). 

Im  Jahre  1865' strengte  Deiss*)  einenr  Process  an  gegen  Deprat, 
weichertrotz  D ei 8 8^  Patent  die  Extraction  von  OlivenpresBlingen  begon- 
nen hatte.  Bei 88  verlor  bei  dem  Gerichte  in  Aix;  er  wurde  abgewiesen, 
weil  das  Gericht  Deprat's  Behauptungen  gelten  liess,  dass  sein  Ap- 
ptrst  verschieden  von  dem  D  e  i  s  s '  sehen  sei,  dass  D  e  i  s  s  seinen  eigenen 
Apparat  nicht  einmal  selbst  erfunden  habe,  sondern  dass  ein  solcher 
Fchon  1850  von  Payen  öffentlich  beschrieben  worden  sei.  Trotz  der 
für  Deiss  günstigen  Zeugnisse  von  Barral,  Dumas  und  Payen  3), 
welche  ihn  für  den  intellectuellen  Urheber  der  Schwefelkohlenindustrie 
erklärten,  wurde  1856  in  Toulon  in  zweiter  Instanz  das  Urtheil  des 
Gerichtshofe  in  Aix  bestätigt  und  Deiss  hat  seitdem  aufgehört  für 
Frankreich  monopolisirt  zu  sein. 

In  Deutschland  hat  in  den  letzten  zehn  Jahren  Heyl  in  BerUn 
ncli  am  meisten  um  die  Verbreitung  der  Extraction  mit  Schwefel- 
kohlenstoff bemüht;  ausser  seiner  eigenen  Fabrik  in  Berlin  hat  er  noch 
vier  Fabriken  auswärts  eingerichtet,  welche  von  Anderen  betrieben 
werden. 

Heyl' 8  Apparat,  welcher  wie  der  Löwenberg' sehe  ziemlich 
cjrmplicirtist,  hat  achtExtractionsgefässe  von  Gusseisen.  Dieselben  sind 
nm  Zwecke  des  Entleerens  zum  Kippen  eingerichtet.  Weil  dabei 
fimmtliche  Rohre  abgeschraubt  werden  müssen,  so  ist  es,  da  die  Rohre 
im  Inaem  stets  mit  Schwefelkohlenstoff  benetzt  sind,  nicht  zu  vermeiden, 
<ius  die  damit  betrauten  Arbeiter  fortwährend  dem  Einathmen  geringer 
Mengen  von  Schwefelkohlenstoffdampf  ausgesetzt  sind.  Auch  der  Yer- 
^hlossder  Gefösse  lässt  Vieles  zu  wünschen  übrig.  Die  Deckel  der  Extrac- 
tioQsgefiUse  werden  nämlich  durch  12  Klammerschrauben  aufgepresst. 
Welche  eine  zwischen  den  Metallflächen  liegende  Hanfflechte  zusam- 
mendrücken; auf  diese  Weise  sind  die  Gefässe  wohl  dicht  für 
Wa^^erdampf,  aber  durchaus  nicht  für  Schwefelkohlenstoff  und  Luft. 
Dtmit  nun  die  Luft  in  der  Fabrik  nicht  allzu  sehr  mit  Schwefelkohlen- 
**"ffdampf  beladen  wird,  ist  ein  am  höchsten  Punkte  des  Deckels  be- 
hadlicher  Hahn,  welcher  mit  einem  ins  Freie  führenden  Rohre  ver* 
banden  ist,  stets  offen,  so  dass  im  Gefäss  nicht  der  geringste  Druck 
«utttehen  kann.  Dieser  Lufthahn  wird  nur  geschlossen  während  des 
AUreibens  des  betreffenden  Extractionsgefässes.  Dass  dadurch  ein  er- 
Li-blicher  Verlust  an  Schwefelkohlenstoff  entsteht,  giebt  sich  an  der 
Mündung  des  Rohres  direct  zu  erkennen. 

Die  Extraction  selbst  geschieht  rationell  in  der  Art,  dass  der 
'"'^bwefelkohlenstoff  in  ein  Extractionsgeföss  unten   eintritt,  nachdem 

M  Barreswil,  Ann.  du  Cons.  des  arts  et  mutier«  IV,  273.  *)  Dien- 
*»fait,  Mouit.  tcientif.  1865,  298;  Wagn.  Jahresber.  1865,  559.  »)  Monit. 
*j*nüf.  1866,  .129;  Wagn.  Jahresber.  1866,  486. 
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er  die  Saat  durchströmt  hat,  oben  abfliesst,  um  in  das  folgende  Ex- 
tractionsgefass  unten  einzudringen  und  so  weiter.  Aus  dem  letzten 
fiiesst  eine  sehr  concentriAe  Oellösung  ab.  Da  die  Gefasse  indessen 
wegen  des  mangelhaften  Deckelverschlusses  keinen  Druck  yertragen, 
so  geht  die  Bewegung  der  Flüssigkeit  sehr  langsam  von  Statten  und 
bei  der  geringsten  Stockung  fliesst  ein  Gefass  über.  Um  das  zu  Ter- 
meiden^  ist  sehr  viel  Aufmerksamkeit  noth wendig. 

In  Deutschland  wurde  der  Schwefelkohlenstoff  früher  vorzugswei?!? 
zur  Extraction  des  Rapses  benutzt.  Im  Jahre  1868  hat  sich  der  Verfasser 
mit  Versuchen  im  Grossen  beschäftigt,  die  Pressrückstande  einer 
Oelfabrik,  welche  Palmkeme  verarbeitete,  zu  extrahiren.  Diese 
Rückstände  enthielten  noch  25  p.  C.  Oel,  so  dass  diese  Fabrikation  eine 
lohnende  zu  werden  versprach. 

Gleich  beim  Beginn  der  Arbeit  stellte  sich  heraus,  dass  der 
grösste  Werth  auf  die  Art  der  Zerkleinerung  zu  legen  ist.  Die  Fruchte 
dürfen  nicht,  wie  dies  zum  Pressen  am  vortheilhaftesten  ist,  in  eineo 
mehlartigen  Zustand  gebracht  werden,  sondern  am  besten  in  einen 
wolligen,  so  dass  die  ursprüngliche  Structur  möglichst  zerstört,  aber 
der  Zusammenhang  der  Theile  nicht  ganz  aufgehoben  ist,  damit  sowohl 
der  Schwefelkohlenstoff  als  auch  der  Dampf  überall  durchdringen 
kann.  Mehl  lässt  wohl  den  Schwefelkohlenstoff  durch,  aber  nachher 
keinen  Dampf. 

Bei  Raps,  Rübsen  und  dergleichen  kleinen  Samen  gelingt  dies 
mittelst  einfachen  Passirens  durch  eine  Quetsche ,  wie  sie  in  jeder  Oel- 
mühle  vorhanden  ist,  bei  Palmkemen  stösst  man  indessen  auf  grossen; 
Schwierigkeiten.  Früher  Hess  man  die  Kerne  vier  Zerkleinerungsmaschinen 
hinter  einander  durchlaufen :  zuerst  ein  sehr  grob  geriffeltes  Walzwerk, 
dann  eine  ^xcentrische  Mühle,  dann  noch  zwei  Paar  Quetschwalzen ;  aber 
selbst  das  so  mühevoll  gewonnene  Schrot  ist  nicht  von  der  besten  Be- 
schaffenheit, es  enthält  einerseits  zu  viel  Mehl,  andererseits  fast  lOp.C 
Stückchen^),  welche,  da  ihre  Structur  unverändert  ist,  das  Fett  nur 
schwierig  abgeben  und  deshalb  ein  langsames   Extrahiren  bedingen. 

Neuerdings  erlangt  Verfasser  ein  ganz  vorzügliches,  wolHges 
Schrot  mit  Hülfe  von  nur  zwei  Walzwerken,  welche  er  jedoch  zn 
diesem  Zwecke  besonders  construirt  hat,  und  mit  denen  er  in  zehn 
Stunden  über  5000  Kg  Kerne  zerkleinert. 

Schliesslich  sei  es  noch  gestattet,  die  Extractionsvorrichtungeo 
etwas  eingehender  zu  beschteiben,  welche  Verfasser  —  in  der  Fabrik 
der  Gebr.  Braun,  Moabit  bei  Berlin  —  anwendet,  um  in  12  Arbeits- 
stunden 5000  Kg  Palmkerne  zu  extrahiren.  Dieselben  bestehen  aas: 
1)  einem  liegenden  cylindrischen  Reservoir,  welches  das  ganze  in  Arbc^it 


^)  Diese  Stückchen  werden  zum  VerfcÜBchen  des  Pfeffers  and 'anderer  Ge- 
würze benutzt,  deren  Structur  sie  täuschend  wiedergeben. 
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befindliche  Quantum  Schwefelkohlenstoff,  das  höchstens  10  000  Kg  he- 
trägt,  au&ehmen  kann,  2)3)4)5)  vier  Gefässen  von  ahnlicher  Form 
and  zusammen  von  dem  Inhalte  des  Reservoirs  1),  6)7)  zwei  Destillir- 
gefassen,  jedes  mit  einer  Kühlschlange,  8)  einer  Luftpumpe,  9)  10) 
11)12)13)14)  sechs  Extractionsgefössen  (aufrechtstehenden  Cylindem). 
Ein  Gasometer  ist  nicht  vorhanden. 

Sammtliche  Gefösse  sind  von  Eisenblech  dicht  genietet  und  luft- 
dicht verschlossen.  Die  Extractionsgefasse  sind  l'l  m  hoch,  0'7  m 
weit  und  fassen  jedes  250  Kg  gequetschte  Saat  in  festgestainpffcem 
Zustande. 

Die  Extractionsgefösse  werden,  abweichend  von  denen  anderer 
Fabriken,  in  der  Weise  entleert,  dass  der  untere  Siebboden  an  einer 
daran  befindlichen  Stange  mit  Hilfe  einer  fahrbaren  Winde  mit  dem 
ganzen  Inhalte  gehoben  wird.  Diese  Entleerungsmethode  ist  weitaus 
die  schnellste  und  bequemste,  die  Operation  dauert  nur  zwei  Minuten. 
AuBserdem  sind  die  Extractionsgefasse  dadurch  bemerkenswerth ,  dass 
der  Deckel  durch  nur  Eine  Schraube  aufgedrückt  wird  (und  doch  luft- 
dicht schliesst),  wodurch  es  möglich  wird,  in  weniger  als  einer  Minute 
den  Deckel  zu  öfinen  und  zu  schliessen. 

Alle  Gefasse  sind  durch  Hähne  und  feste  Röhren  unter  einander 
Ttfrbunden.  Die  Extractionsgefasse,  die  Destillirgefässe  und  die 
Kühlschlangen  stehen  zu  ebener  Erde,  drei  der  kleineren  Reservoire 
liegen  etwa  1  m  tiefer,  das  vierte  3  m  höher.  Das  grosse  Reservoir 
liegt  tiefer  als  die  drei  kleineren.  Die  Bewegung  der  Flüssigkeiten 
wird  durch  die  Luftpumpe  vermittelt,  indem  jedes  Gefäss  mit  der 
Saug-  und  der  Druckseite  derselben  verbunden  werden  kann. 

Der  Gang  der  Arbeit  ist  nun  folgender: 

Beim  Beginn  ist  aller  Schwefelkohlenstoff  im  grossen  Reservoir  (1). 
Nachdem  die  Extractionsgefasse  (9,  10,  11,  12,13,  14)  mit  Saat  gefüllt 
^ind,  wird  die  Luft  aus  dem  hochliegenden  Reservoir  (2)  in  das  grosse 
Reservoir  (1)  gepumpt,  so  dass  bei  geöffnetem  Hahn  sich  das  obere  (2) 
mit  Schwefelkohlenstoff  füllt.  Alsdann  wird  die  Luft  atis  den  ersten 
^er  Extractionsgefassen  (9,  10,  11,  12)  und  dem  ersten  (3)  der  drei 
kleinen  unteren  Reservoire  in  das  grosse  (1)  und  das  obere  (2)  gepumpt; 
man  Usst  den  Schwefelkohlenstoff  aus  dem  oberen  (2)  in  das  erste 
Extractionsgefass  (9)  am  Boden  eintreten  und  wenn  dies  voll  ist  über- 
fiiessen  nach  dem  Boden  des  zweiten  (10),  das  zweite  (10)  überfiiessen 
nach  dem  Boden  des  dritten  (11),  das  dritte  (11)  überfiiessen  nach  dem 
Boden  des  vierten  (12)  und  das  vierte  (12)  endlich  überfiiessen  nach  dem 
ereten  kleinen  unteren  Reservoir  (3).  Ehe  dieses  Ueberfiiessen  nach  dem 
Reservoir  (3)  stattfindet,  ist  aber  das  obere  kleine  Reservoir  (2)  leer 
geworden  und  muss,  wie  beim  Beginn  der  Arbeit,  aus  dem  grossen  (l) 
gefüllt  werden.  Ist  dieses  geschehen,  so  lässt  man  den  Schwefelkohlen- 
stoff auf  dem  beschriebenen  Wege  weiter  fiiessen,   bis  eine  aus  dem 

WthaoMtellang.  ]3 
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ersten  Extractionsgefäss  (9)  oben  genommene  Probe  Schwefelkohlen- 
stoff ohne  Rückstand  verdampft.  Alsdann  unterbricht  man  den  Zuflaaa 
des  Schwefelkohlenstoffs  zu  (9)  und  den  Abfluss  von  (12)  nach  (3)  and 
stellt  die  H&hne  so ,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  von  (2)  nach  (10) 
unten,  von  (10)  oben  nach  (11)  unten,  von  (11)  oben  nach  (12)  nnten, 
von  (12)  oben  nach  (13)  unten  und  von  (13)  oben  nach  (3)  ffiesst.  Zu 
gleicher  Zeit  wird  das  zweite  kleinere  untere  Reservoir  (4)  und  darcb 
die  eine  Schlange  das  zweite  Destillirgefass  (7)  luftleer  gemacht  und 
mit  einem  untenan  (9)  angebrachten  Hahne  verbunden  und  ein  oben  an 
(9)  befindlicher  Dampf  hahn  langsam  geöffnet.  Der  Dampf  treibt  den 
fast  reinen  Schwefelkohlenstoff  vor  flieh  her  nach  (6),  wo  er  sich  zuerst 
sammelt  und  durch  den  nachher  immer  wärmer  kommenden  Dampf 
destillirt  und  so  nach  (4)  getrieben  wird.  In  40  Minuten  ist  bei  der 
angegebenen  Einrichtung  jede  Spur  Schwefelkohlenstoff  aus  der  Saat 
entfernt,  so  dass  man  beimOeffhen  von  (9)  nur  den  reinen  Saatgeruch 
empfindet.     Natürlicherweise  werden  vorher  die  Hähne  geschlossen. 

Noch  ehe  der  Schwefelkohlenstoff  aus  (9)  vollständig  vertrieben  ist 
ist  aus  (10)  dasOel  extrahirt  und  die  Hähne  an  (10)  werden  gestellt  wie 
vorher  an  (9)  und  beide  Extractionsgefässe  haben  gleichzeitig  Dampf 
und  destilliren  in  denselben  Kessel  und  dieselbe  Schlange.  Dies  wieder- 
holt sich  später  fortwährend  und  so  ist  es  möglich,  in  12  Stunden  20 
bis  24  Extractionsgefässe  zu  entleeren. 

Die  concentrirte  Oellösung,  welche  sich  in  (3)  sammelt,  wird  dureh 
Saugen  und  Drücken  in  das  Destillirgefass  (6)  gebracht  und  hier  destillirt. 
Der  Schwefelkohlenstoffdampf  geht  durch  die  Kühlschlange  nach  (5),  wo  er 
natürlich  flüssig  anlangt.  Von  (5)  lässt  man  ihn  nach  (1)  fiiessen.  Den 
Schwefelkohlenstoff  aus  (3)  lässt  man  ebenfalls  nach  dem  tiefer  liegenden  (1) 
fiiessen.  Eine  besondere  Einrichtung  ermöglicht  es,  keine  schwefelkohlen- 
stoffhaltige Luft  weglassen  zu  müssen  und  macht  auch  ein  Gasometer 
überflüssig.  Verfasser  extrahirt  seit  10  Jahren  ohne  schwefelkohlen- 
stoffhaltige Luft  aus  dem  Apparat  zu  lassen  und  seit  5  Jahren  ohne 
Gasometer.  Dadurch  ist  es  ihm  gelungen,  den  Verbrauch  an  Schwefel- 
kohlenstoff auf  %  P*  ^-  des  gewonnenen  Oels  herunterzubringen. 

Schliesslich  wollen  wir  an  dieser  Stelle  noch  auf  einige  Publica- 
tionen  hinweisen,  welche  die  Extraction  von  Fettsi^bstanzen  mittelst 
Schwefelkohlenstoff  und  deren  weitere  Verarbeitung  zum  Gegenstande 
haben.  Hierher  gehören  zunächst  schon  1865  veröffentlichte  Bemer- 
kungen von  Dullo^),  welcher  die  Schwefelkohlenstoffeztraction  von 
Oelsaaten  als  eine  ephemere  Erscheinung  am  industrieUen  Himmel  be- 
trachtete, eine  Auffassung,  welche  schon  damals')  bezweifelt,  wie  aas 
der  vorstehenden  Skizze  ersichtlich,  sich  nicht  bestätigt  hat;   femer 


*)  Duflo,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIU,  258;   Wagn.  Jahreaber.   1865,   559. 
*)  Vergl.  End.  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1865.  559. 
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AoMtse  TOD  Hädicke^)  and  von  Fischer')  und  endlich  noch  jüngst 
ein  Bericht  von  H.  Schwarz')  üher  den  Extractionsapparat  von  van 
Ha  cht,  welcher  in  Molenheck -St.  Jean  hei  Brüssel  arbeitet  and  von 
dem  ein  Modell  in  Wien  aasgestellt  war.  Ueher  die  harzartigen  Sah- 
Btanzen  and  Metallverbindangen,  welche  der  Schwefelkohlenstoff  neben 
den  Fettkörpem  aas  den  Samen  aafnimmt,  and  über  die  Entfernung 
dieser  Substanzen  aus  dem  Oele  haben  G  i  s  e k  e  ^)  in  Fiume  and  Richter^) 
und  früher  schon  R.  Wagner  in  der  Würzburger  Wochen- 
schrift^) Mittheilungen  gemacht. 

Als  nach  Eröffnung  der  Petroleumquellen  in  Amerika  das  grosse 
Qiuntum  der  darin  enthaltenen  leichtflüchtigen  Körper  eine  Verwendung 
suchte,  lag  es  nahe,  denselben  statt  des  Schwefelkohlenstoffs  zum  £x- 
trthiren  zu  verwerthen.  Ein  solches  Verfahren  ist  in  Frankreich  von 
Richardson,  Irvine  und  L und  j^  patentirt  worden.  Verfasser  selbst 
hat  von  1864  bis  1866  mit  solchen  Körpern  in  seiner  Fabrik  in  Mel- 
snogen  Wollabfalle  extrahirt  und  dabei  die  Erfahrung  gemacht,  dass 
das  Lösangsyermögen  derselben  für  unverändertes  Fett  nicht  nur  sehr 
vifl  geringer  ist,  als  das  des  Schwefelkohlenstoffs ;  sondern  dass  manche 
Arten  AbfäUe,  namentlich  solche,  welche  feucht  gelegen  hatten  oder 
sehr  alt  waren,  klebriges  Fett  enthielten ,  die  aber  mit  Schwefelkohlen- 
rtoff  noch  recht  gut  zu  reinigen  waren ,  sich  nicht  bearbeiten  Hessen. 
D«r  Verfasser  ist  deshalb  wieder  zum  Schwefelkohlenstoff  zurückgekehrt. 

Vohl^),  ein  anderes  Ziel  als  der  Verfasser  verfolgend,  nämlich  die 
Uevinnaug  einer  möglichst  reinen  Fettsubstanz  aus  den  Samen,  hält 
dagegen  die  Anwendung  des  leicht  flüchtigen  Petroleamkörpers,  den  er 
mit  dem  Namen  „Ganadol**  bezeichne^  gerade  weil  derselbe  keine  Harze 
lött  far  ganz  besonders  zweckmässig  und  hat  denselben  zumal  auch  für 
die  Elxtraction  von  Cacaobohnen  empfohlen  *).  In  der  That  hat  sich  auch 
Hiriel  '^)  um  dieselbe  Zeit  die  Anwendung  der  leichtflüchtigen  Petroleum- 
körper for  die  Zwecke  der  Fetiextraction  in  verschiedenen  Ländern  paten- 
tiren  lassen  und  auch  noch  während  des  letzten  Jahres  haben  sich  einer- 
Kit«  J.de  HalP^  und  andererseits  Jean^^)  für  die  Verwendung  dieses 
Köq>er8  zum  Extrahiren  der  rohen  Wolle  ausgesprochen.  Die  An- 
eichten  über  die  Vortheile  des  Kohlenwasserstoffs  dem  Schwefelkohlen- 
noff gegenüber  werden  indessen  keineswegs  allgemein  getheilt,  und  es 

*)  Hädicke,  Bingl.  pol.  J.  CCI,  427.  »)  Fischer,  Bingl.  pol.  J. 
fCV,  274.  5)  Bchwarz,  Wiener  officieller  Ausstellungsber.  Fettwaaren  3. 
*'  G i s e k e ,  Wagn.  Jahresber.  1865,  558.  ^)  Richter,  Jacobsen'a  Repertor. 
l»W,  I»  22.  «)  Wärxbnrger  Wochenschrift  1864,  292;  Wagn. 
ithretber.  1864»  489.  7)  Richardflon,  Irvine  u.  Lundy,  G^n.  induet. 
Aag.  1864,  109.  «)  Vohl,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  319.  »)  Vohl,  Dingl. 
J«'l  J.  CCI,  165,  171.  10)  Hirzel,  Hirzel  u.  Gretscher»  Jahrb.  d.  Ei-find. 
1K<7,  n,  277.  11)  de  Hall,  Dentflche  Industriez.  1873,  35.  ^)  Jean, 
HoDit.  de  la  Teint  1878,  XVII,  142. 
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haben  €ich  zamal  Richter  ^)  and  auch  Kurtz')  sehr  bestimmt  gegen 
Yohl  auBgesprochen.  Ausser  Petroleum  sind  auch  noch  andere  flüch- 
tige Substanzen  statt  des  Schwefelkohlenstoffs  als  Extractionsmittel 
vorgeschlagen  worden.  So  hat  unter  Anderen  Richter  Fuselöl  ab 
solches  empfohlen  und  sich  die  Anwendung  desselben  zur  Entfettosg 
der  Wolle  in  Preussen  patentiren  lassen,  üeber  die  Vortheile  und 
Nachtheile  dieses  Verfahrens  haben  Jacobsen^  und  Rühlmann^) 
ihre  Ansichten  ausgetauscht.  Auf  ein  Ver&hren,  Wolle  und  andere 
Stoffe  mit  Aether  zu  extrahiren,  hat  Verfasser  am  3.  Dec.  1874  in 
Preussen  ein  Patent  erhalten. 

Schliesslich  sei  hier  noch  einiger  Vorschläge  zu  weiteren  Anwen- 
dungen des  Schwefelkohlenstoffs  erwähnt,  welche  bis  jetzt  zu  erheblichen 
Ergebnissen  nicht  geführt  haben. 

Schon  oben  ist  der  Versuche  Seyfferth^a  gedacht  worden,  eine 
Schwefelkohlenstoff-Dampfmaschine  zu  construiren ;  diese  Versuche  sind 
neuerdings  in  Amerika  you  Ellis  ^)  und  Anderen  wieder  aufgenommeo 
worden  und  nach  den  Berichten  amerikanischer  Zeitungen  ®)  von  einem 
gewissen  Erfolge  gekrönt  gewesen. 

Wegen  seiner  giftigen  Eigenschaften  wird  der  Schwefelkohlenstoff 
zur  Vertilgung  der  Ratten  von  Cloez'),  der  Motten  von  Varrentrapp') 
empfohlen. 

Die  übrigen  Vorschläge,  welche  man  zur  Anwendung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs gemacht  hat,  gründen  sich  fast  alle  auf  seine  Eigenschaften 
als  Lösungsmittel.  Eine  eingehende  Untersuchung  dieser  Eigenschaften 
ist  von  Gore')  veröffentlicht  worden.  —  H.  Schwarz  ^^)  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  Kali umcyanid  auflöst,  während 
Kaliumcjanat  und  Kalium carbonat  in  demselben  unlöslich  sind,  da.ss 
man  daher  aus  dem  nach  dem  Li ebi gesehen  Verfahren  dargestellten  Salze 
mittelst  Schwefelkohlenstoff  mit  Leichtigkeit  reines  Kaliumcyanid  er- 
halten kann.  —  BoUey^^  empfiehlt  eine  Lösung  von  Kautschuk  in 
Schwefelkohlenstoff  als  einen  trefflichen  Fimiss  für  Landkarten,  Eti- 
quetten  und  dergleichen.  In  ähnlicher  Weise  hat  man  eine  Lösung 
von  Wachs  in  Schwefelkohlenstoff  bei  der  Fabrikation  des  Wachspapiers 
mit  Nutzen  verwendet  ^2), 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  feste  Fette  weit  weniger  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff lösen,  als  flüssige ,  mit  denen  er  sich  in  jedem  Verhältnisse 


1)  Richter.  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII,  254.  «)  Knrtz,  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIV,  362.  3)  Jacobsen,  ludustriebi.  1867,  77.  *)Rühlmann, 
Hittheil.  d.  Hannov.  Gewerbever.  1868,  265.  ^)  Ellis,  Scientif.  American 
Jan.  1872,  31.  «)  Dingl.  pol.  J.  CCVIII,  234.  7)  Cloez,  Compt.  rend. 
LXin,  85.  ^)  Yarrentrapp,  Mittheil,  des  Gewerbever.  des  Herzogth. 
Braunschw.  1865,  73.  »)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  XXX.  414.  ")  Schwarz, 
Wagn.  Jahresber.  1863,  332.  ")Bolley,  Wagn.  Jahresber.  1860,  :*:>!', 
12)  Arch.  f.  Pharm.  [2]  CXCVII,  82. 
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mischt;  auf  diese  Beobachtnng  gründet  sich  der  erst  jüngst  nooh  von 
DeiBs')  gemachte  Vorschlag,  dem  zu  pressenden  Stearin  eine  kleine 
Menge  Schwefelkohlenstoff  zuzusetzen,  um  hierdurch  die  Trennung  des 
Oleins  zu  erleichtem.  —  Auch  analytischen  Zwecken  hat  man  die  Löse- 
kraft des  Schwefelkohlenstoffs  dienstbar  zu  machen  gesucht.  So  hat 
schon  Berjot')  vor  mehr  als  zehn  Jahren  einen  Apparat  (Oleometer) 
f&r  die  Bestimmung  des  Oelgehalts  der  Samen  vorgeschlagen,  in  welchem 
die  Oelsubstanz  mittelst  Schwefelkohlenstoff  extrahirt  wird.  Mit  grös- 
serem Yortheil  wird  diese  für  die  Oelfabrikation  mittelst  Schwefel- 
kohlenstoff nicht  unwichtige  Bestimmung  in  einem  von  Vohl  ^)  benutzten 
Apparat  ausgeführt,  in  dem  man  ebenfaUs  Schwefelkohlenstoff  als  Extrac- 
tioDsmittel  anwenden  kann,  obwohl  V  oh  1  dem  Canadol  für  diesen  Zweck 
den  Vorzug  giebt.  Verfasser  bedient  sich  zu  dem  Ende  eines  einfachen 
^töpselglases ,  in  welchem  der  zerquetschte  Samen  mit  einer  genau  ge- 
wogenen Menge  Schwefelkohlenstoff  längere  Zeit  in  Berührung  bleibt. 
Ein  aliquoter  Theil  der  gewonnenen  Lösung  wird  verdampft  und  aus 
dem  gewogenen  Rückstand  der  Oelgebalt  berechnet.  —  Die  Löslichkeit 
des  Jods  in  Schwefelkohlenstoff  einerseits  und  die  Unlöslichkeit  des 
Wassers  in  demselben  andererseits  gestatten  eine  Trennung  beider 
"Substanzen.  Diese  Trennung  haben  fast  gleichzeitig,  aber  unabhängig 
voneinander,  Wanklyn^)  und  Tissandier^)  für  die  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  im  Jod  des  Handels  benutzt.  —  Geringeren  Erfolges  sind 
lue  Versuche  gewesen,  den  Schwefelkohlenstoff  für  die  Zwecke  der 
Alkoholometrie  zu  verwertben.  Mit  absolutem  Alkohol  mischt  sich  der- 
v-Ibe  in  jedem  Verhältnisse,  während  verdünnter  Alkohol  nur  eine 
Wgrenzte  Menge  löst  und  zwar  um  so  weniger,  je  grösser  die  Verdün- 
noog  ist.  Lftsst  man  Schwefelkohlenstoff  zu  Weingeist  fliessen,  so  trübt 
'ich  die  Flüssigkeit  in  dem  Augenblick,  in  welchem  das  Lösnngsvermögen 
des  Alkohols  erschöpft  ist,  kennt  man  das  Lösungsvermögen  des  Wein- 
geist von  verschiedenem  Alkoholgehalt,  so  lässtsich  aus  der  Bestimmung 
•ier  Schwefclkohlenstoffmenge,  welche  sich  in  einem  Weingeist  löst,  der 
Procentgehalt  desselben  an  absolutem  Alkohol  berechnen.  Diese  ganz 
nnoreicbe  Methode,  welche  von  Tuchschmidt  und  Follenius  ^)  ange- 
geben worden  ist,  dürfte  indessen  dem  gewöhnlichen  Alkoholometer 
*ehverlich  den  Rang  ablaufen. 

Dass  man  den  Schwefelkohlenstoff  zum  Extrahiren  des  Schwefels 
f^  den  Schwefelerzen  anzuwenden  versucht  hat,  ist  bereits  in  einem 
früheren  Abschnitte  dieses  Berichts  (vergl.  S.  151)  erwähnt  worden. — 
Uch  die  Löslichkeit  des  gewöhnlichen  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff 


M  Deiss,  Bull.  Soc.  chim.  1873,  XX,  237.  2)  Berjot,  Bull.  chim. 
*FPl.  1860,  453.  3j  Vohl,  Wagn.  Jahresber.  1871,  675.  *)  Wanklyn, 
M"^h.  M»ff.  April  1872,  320.  ^)  TiBBandier,  Monit.  »cientif.  1872,  90. 
'   fathichmidt  u.  Follenius,  Ber.  Chem.  Ges.  1871,  583. 
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—  auf  welcher  hekanntlich  die  Reinigung  des  amorphen  Phosphors 
von  gewöhnlichem  heruht  —  ist  man  für  die  Praxis  auszubeuten  be- 
strebt gewesen. 

Jedermann  erinnert  sich  des  hübschen  Vorlesungs versuche,  die 
Entzündlichkeit  des  Phosphors  durch  das  freiwillige  Verdampfen  einer 
Auflösung  desselben  in  Schwefelkohlenstoff  zu  zeigen.  Diese  Schwefel- 
kohlenstofflösung des  Phosphors  ist  schon  vor  Jahren  für  die  Füllung 
von  Bomben  vorgeschlagen  worden,  welche,  auf  das  Deck  eines  Schiffes 
geworfen,  das  Holzwerk  entzünden  sollen.  Neuerdings  hat  man  ge- 
funden y  dass  eine  solche  Lösung  auch  als  Feuerzeug  benutzt  werden 
kann  und  ist  für  diese  Entdeckung  sogar  von  F.Louis  in  Paria  (durch 
T.  H.  Warrington  ^)  in  Emgland  ein  Patent  genommen  worden. 

Noch  ein  anderer  Yorlesungsversuch  ist  im  Dienste  der  Industrie 
ausgebeutet  worden.  In  Ermangelung  des  Sonnenlichtes  lasst  sich  das 
intensive  Licht,  welches  die  Verbrennung  des  Schwefelkohlenstoffs  im 
Stickoxydgase  entwickelt,  zur  Entzündung  von  Chlorknallgas  benutzer. 
Die  kräftige  chemische  Wirkung  dieses  Lichtes  ist  Veranlassung  ge> 
wesen,  dasselbe  für  photographische  Zwecke  zu  versuchen.  Dieser 
Gegenstand  ist  mit  Erfolg  von  Eug.SelP)  bearbeitet  worden,  der  sich 
eine  Stickstoffoxyd-Schwefelkohlenstofflampe  für  photographische  Auf- 
nahmen in  England  hat  patentiren  lassen.  Aehnliche  Versuche  sind 
später  von  Delachanal  und  Mermet*)  ausgeführt  worden. 

Endlich  darf  hier  noch  an  die  leichte  Umwandlung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs in  Chlorkohlenstoff,  CCI4,  erinnert  werden,  auf  welche 
A.  W.  Hof  mann  in  seinem  Berichte  über  die  Londoner  AusstelluD^' 
(Reports  by  the  Juries,  93)  bereits  hingewiesen  hat.  Letzterer  bildet 
sich  nach  Kolbe^)  aus  einem  Gemenge  von  Chlorgas  und  Schwefel- 
kohlenstoffdampf, welches  durch  eine  glühende  Porcellanröhre  geleitet 
wird,  oder  nach  Hof mann^)  bei  massiger  Temperatur,  wenn  Chlor-  und 
Schwefelkohlenstoff  in  Antimonpentachlorid  zusammentreffen.  Der 
Vierfach-Chlorkohlenstoff  ist  offenbar  ein  Körper,  dem  eine  indastrielle 
Zukunft  bevorsteht.  Schon  hat  man  angefangen,  den  Sesqui  chlorkohlen - 
Stoff,  in  welchen  sich  der  Vierfach  -  Chlorkohlenstoff  beim  Durchti-^iben 
durch  eine  glühende  Röhre  verwandelt,  in  den  tinctorialen  Indastrieu 
als  Oxydationsmittel  zu  verwerthen. 


»)  War  ring  ton,  Ber.  Chem.  Ges.  1872,  733.  «)  gell,  Engl.  Pat. 
Kro.  3288,  10.  Oct.  1873;  Ber.  Chem.  Qes.  1874,  1522.  ^)  Delachanal  u. 
Mermet,  Compt.  rend.  LXXIX,  9.  Nov.  1874,  1028.  ♦)  Kolbe,  Ann.  Cheni. 
Pharm.  XLV,  41,  LIV,  145.      *)  Hofniann,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV,  2M. 
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AuszeichnuDgen  für  Schwefelkohlenstoff  auf  der  Wiener 

WeltsuBBtellang. 

Verdienstmedaille. 

ItdUien. 

(*OKjt,  FoSTCKATO  6  Co.     PtSü.  [35  11.  146]    Seife    und   Schwefelkoh- 

lenstoff. 

SAmioir,  L<.   riGLio  e  Co.     Bari,  [4l]  Schwefelkohlenstoff, 

Seife  und  Oele. 


C  y  a  n  Y  e  r  b  1  n  d  u  n  g  e  n  • 

Von  Dr.  Emil  Meyer, 

Fabrikdirector  in  Berlin. 


In  Bezug  auf  die  Industrie  der  Cyanyerbindnngen  ist  in  der  2ieii zwi- 
schen den  beiden  letzten  Weltausstellungen  eine  hervorragende,  irgend- 
wie umgestaltend  wirkende  Veränderung  nicht  bekannt  geworden,  so  da^s 
für  diesen  Theil  der  chemischen  Technik  nach  jeder  Richtung  hin  die 
bisherigen  bekannten  Verhältnisse  als  maassgebend  angenommen  wer- 
den können.     Das  Hauptfabrikat  dieser  Gruppe,  das  gelbe  Blutiangen- 
salz ,  bildet  noch  immer  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der 
übrigen  cyanhaltenden  Verbindungen  und  findet  als  solches  direct  oder 
indirect  zur  Hervorbringung  yjon  blauen  Farben  bei  den  verschieden- 
sten Industriezweigen  mannichfaltige  Verwendung.    Die  Fortschritte  in 
der  Fabrikation  der  Anilinfarben  und  des  Ultramarins,  sowie  die  in 
neuerer  Zeit  niedrigen  und  in  Folge  der  geregelten  Uandelsverbindon- 
gen  weniger  schwankenden  Preise  des  Indigos  haben  noch  mehr  wie 
in  früheren  Jahren    dazu  beigetragen,  die  Anwendung  des  Berliner- 
blaues zu  verringern  und  den  Preis  des  Blutlaugensalzes  auf  einen  so 
niedrigen  Stand  herabzudrücken,    dass  dessen  Fabrikation    als  nicht 
lohnend  von  vielen  alten  und  bewährten  Industriellen    bedeutend  ein- 
geschränkt, ja  theil  weise  ganz  aufgegeben  wurde.     Ausserdem  hat  die 
Nachfrage    seitens    der  Fabrikanten  von  künstlichen  Düngstoffen  den 
Werth  der  thierischen  Abfälle  immer  mehr  erhöht  und  dadurch  die 
Fabrikation  des  Cyans  noch  schwieriger  gemacht.     Die  überraschend 
plötzlich  in  den  Jahren  1871   und  1872  vorübergehend  eingetretene 
auBsergewöhnliche  Preissteigerung  (die  für  gelbes  Blutlaugensalz  circa 
80  p.  C,  für  rothes  fast  100  p.  C.  betrug)  war  die  Folge  eines  ganz 
bedeutenden  Bedarfs  in  der  Färberei  von  gewissen  schwarzen  Seiden- 
stoffen (die  einen  Beisatz  von  Cyanfarben  erfordern);  theilweise  wurde  sie 
auch  herbeigeführt  durch  die  hohen  Preise  von  Hörn,  Potasche  und  durch 
die  damals  allgemeine  Wertherhöhung  aller  Bedürfnisse.    Jedoch  folgten 
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der  knnen  Dauer  dieses  Anfblühens  sehr  bald  noch  angünBtigere  Yer- 
baltnisse,  als  üe  vorher  bestanden  hatten. 

Die  sahireichen,  in  früherer  Zeit  vorgeschlagenen  neuen  Methoden 
zur  Darstellung  der  Cyanverbindungen,  namentlich  solche  Methoden, 
die  den  Stickstoff  aus  anderen  als  aus  thierisohen  Quellen  entnehmen, 
haben  keinen  so  einflussreichen  Eingang  in  die  Praxis  gefunden,  und 
▼erden,  so  weit  uns  bekannt,  nirgends  in  solchem  Maasstabe  benutzt, 
das8  man  daraus  eine  Umgestaltung  der  ganzen  Industrie  ableiten 
könnte.  Das  Verfahren  von  Possoz  und  Boissi^re^)  und  Anderen, 
den  Stickstoff  der  Luft,  theilweise  unter  Anwendung  von  Baryt,  in 
Cjan  überzuführen,  harrt  noch  der  technisch  gewinnbringenden  Losung 
nnd  ist  selbst  noch  nicht  bis  zu  dem  fast  wichtigeren  Punkte  gelangt, 
die  Gewinnung  des  Ammoniaks  auf  diesem  Wege  zu  ermöglichen. 

Das  andere  von  G61is^)  vorgeschlagene  Verfahren,  mit  Hilfe  von 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  die  Cyanverbindungen  herzustellen, 
gestattet  wohl  die  Fabrikation  von  Schwefelcyan-,  aber  nicht  die  technisch 
TortheÜhafte  Ueberföhrung  der  letzteren  in  Ferrocyan verbind angen.  Nur 
dann,  wenn  es  möglich  wäre,  das  Schwefelcyankalium  anders,  als  auf 
feurig-flüssigem  Wege  zu  zerlegen  und  in  Ferrocyankalium  umzusetzen, 
hätte  das  Verfahren  Bedeutung.  Das  von  G61is  angegebene  Schmel- 
zen des  Schwefelcyankaliums  mit  Eisen  gelingt  nicht  in  befriedigender 
Weise.  Ein  grosser  Theil  des  Cyans  zersetzt  sich  während  des  Glühens 
dorch  den  Sauerstoff,  der  in  dem  zur  Reduction  dienenden  metallischen 
Eisen  stets  enthalten  ist  und  nur  ein  kleiner  Theil  bildet  Cyankalium,  das  je- 
doch mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Schwefeleisen  gemengt,  nach  dem 
Erkalten  eine  rohe  Masse  bildet,  welche  nicht  gehaltreicher  und  nicht 
billiger  ist,  als  die  nach  dem  alten  Verfahren  gewonnene  Schmelze, 
deren  Ueberführung  in  Ferrocyankalium  überdies  die  gleiche  umständ- 
liehe Behandlung  erfordert.  Es  bildet  hier  das  Schwefelcyankalium 
gewissermaassen  einen  Rohstoff,  bei  dem  analog  wie  bei  thierischen 
Stoffen  nur  der  hohe  Gehalt  an  Stickstoff  zur  Geltung  kommt,  gleich- 
zeitig jedoch  der  vorhandene  ^chwefel  anderweitige  Nachtheile  her- 
beifthrt. 

Der  Einfluss,  welchen  hoher  Stickstoffgehalt  auf  eine .  günstige 
Cjanbildnng  ausübt^  hat  (nachdem  viel  früher  schon  Karmrodt^)  zur 
besseren  Ausnutzun]g  das  aus  den  Thierstoffen  entwickelte  Ammoniak 
dorch  Leiten  über  glühenden  Coke  in  Cyan  überzuführen  gesucht  hat) 
später  Fleck  ^)  veranlasst,  das  Eintragen  von  Ammoniaksalzen  in  die 
Khmelzende  Potasche  statt  der  Thierstoffe  zu  empfehlen.  Es  ist  jedoch 
aoi  den  mangelnden  Erfolgen   zu  entnehmen,  dass  der  hohe  Gehalt 

M  PosBoz  u.  BoisHi^re,  Joum.  of  arts,  London  1845,  380.  ^)  G^lis, 
Vagn.  Jahresber.  1863,  321;  Monit.  scientif.  1864,  269.  Yergl.  auch  A.  W. 
H  o  f  m an  D ,  Reports  by  the  Jories,  62.  >)  K  a r m  r  o d  t ,  Yerhaudl.  Gewerbefleiss 
1857,  163;  Wagn. Jahresber.  1857,  139.      *)  Fleck,  DingLpol.J.  CLXIX,209. 
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dieser  Rohstoffe  an  Stickstoff  nicht  eine  so  hedeutende  Steigenmg  der 
Cyanhildnng  hervorgerufen  hahe,  um  das  theuere  Material  ood  die 
anderweitigen  Nachtheile  zu  ersetzen. 

Trotzdem  hleiht  die  hillige  UeherfUhrung  der  Schwefelcyan-  m 
Ferrocyanyerhindungen  noch  eine  Aufgahe,  deren  Losung  lohnend  and  tod 
grosser  Wichtigkeit  wäre,  da  erstere  von  der  Gasindustrie  in  ganz  bedeu- 
tender Menge  aus  einem  anderen  Rohstoffe  zur  YerfaguDg  gestellt 
werden.  «Bei  der  Leuchtgasfahrikation  wird  bekanntlich  der  StickstofiF  der 
Steinkohle  grösstentheils  in  Ammoniak  und  zum  Theil  wahrscheinlich 
das  letztere  durch  den  Einfluss  der  glühenden  Retortenwände  in  Cyan- 
aramonium  umgewandelt^).  Dieses  setzt  sich  mit  dem  gleichzeitig 
und  in  grosser  Menge  auftretenden  Schwefelammonium  sehr  leicht  in 
die  entsprechende  Rhodanverbindung  um,  die  sich  im  Condensations- 
wasser  und  in  der  trockenen  (Eisenoxyd  haltenden)  Reinigungsmasse 
in  grosser  Menge  vorfindet.  Die  Verarbeitung  der  sogenannten  Lami  n ge- 
sehen Masse,  die  ausser  Schwefelcyanammonium  noch  Berlinerblau  enthält, 
aufCyanverbindungen  hat  nun  auch  seit  dem  Vorgänge  von  Gautier- 
Bouchard^)  in  Aubervillier  mehr  Verbreitung  gefunden  und  auch 
auf  der  Wiener  Ausstellung  mehrere  Vertreter  gehabt  (SeybelA 
Wagenmann,  Kunheim&  Co.),  ohne  dass  jedoch  namhafte  materielle 
Resultate  als  daraus  folgend  hervorzuheben  wären.  Von  den  Stoffes, 
die  in  der  zur  Gasreinignng  nnbrauchbar  gewordenen  Masse  als  weiter 
verwerthbar  vorhanden  sind,  ist  neben  den  Cyanverbindungeu  anch 
noch  schwefelsaures  Ammonium  und  Schwefel  in  der  Regel  Gegenstand 
der  technischen  Verarbeitung  und  deshalb  neben  der  letzteren  die  Zer- 
setzung der  Cyaneisenverbinj^ngen  häufig  eine  sehr  umständliche  und 
wenig  lohnende  Operation.  Der  zur  Aufschliessung  angewandte  Kalk  fuhrt 
neben  der  Ferrocyan Verbindung  so  grosse  Mengen  Schwefel  in  Lösung, 
liefert  ausserdem,  ohne  die  Rückstände  an  Cyan  zu  erschöpfen, so  verdünnte 
Laugen,  dass  die  Umwandlung  der  letzteren  in  Blutlaugensalz  mehr 
Kalisalz  und  mehr  Brennmaterial  erfordert,  als  den  Erfolgen  entspricht. 

Anders  jedoch  würde  sich  die  Ferrocyangewinnung  aus  dem  Leucht- 
gase gestalten,  wenn  die  in  der  Reinigungsmasse  vorkommenden  grossen 
Mengen  von  Rhodanverbindungen  wohlfeil  auf  Ferrocyanverbindungen 
verarbeitet  werden  könnten,  oder  wenn  das  überdestillirende  Cyan- 
ammonium  vor  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Eisen- 
oxyd geschützt  werden  könnte  und  Gelegenheit  fcüide,  bei  der  Con- 
densation  sogleich  in  eine  Ferrocyanverbindnng  umgewandelt  zu 
werden   —   mit  anderen  Worten,  wenn  das  rohe  Leuchtgas  von  dem 


*)  De  Bomilly  beobachtete  (Compt.  rencl.  LXV,  86^)  die  Bfldung  von 
Cyanammoniom ,  wenn  das  Leuchtgas  Anmioniak  enthält  und  mit  russender 
Flamme  verbrennt.  «)  Gautier -Bouchard,  Monit.  scientif.  1864,  268; 
Wagn.  Jahresber.  1864,  255. 
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SchwefelwMseTBtoff  auf  nassem  Wege  (durch  in  Wasser  snspendirtes 
Euenoxydhydrat)  gereinigt  werden  könnte.  Das  smmoniakalische 
Wasser  würde  dann  nachher  Ferrocyanammon  gelöst  nnd  grosse  Mengen 
Schwefeleisen  snspendirt  enthalten. 

Wie  gegenwärtig  die  industriellen  Verhältnisse  liegen,  ist  also 
allerdings  die  Steinkohle  unter  den  Rohmaterialien  für  Darstellung  der 
CyaoTerbindungen  aufzuführen.  Es  ist  aber  schwer  nachzuweisen,  dass 
das  auf  diesem  Wege  dargestellte  Blutlaugönsalz  einen  bedeutenden 
Theil  der  gegenwärtigen  Production  ausmacht.  Uebrigens  wird  noch 
durch  einen  anderen  Industriezweig  der  Stickstoff  der  Steinkohlen  für 
die  Fabrikation  von  Blutlaugensalz  nutzbar  gemacht  und  letzteres  auf 
diesem  neuen,  höchst  originellen  Wege,  wenn  auch  in  geringer  Menge, 
fabrikmässig  gewonnen. 

Die  Firma  Andrae  &  Grüneberg  in  Stettin  hatte  Blutlaugen- 
salz  „ans  dem  Stickstoff  der  Steinkohle''  ausgestellt,  welches  sie  (bereits 
seit  einer  Reihe  von  Jahren)  als  Nebenproduct  der  Potaschefabrikation  ge- 
winnt. Es  ist  schon  lange  beobachtet,  dass  die  nach  dem  Leblan ersehen 
Process  dargestellte  Rohsoda  reichlich  Cyanyerbindungen  enthält ;  das 
▼or  vielen  Jahren  ertheilte  Patent,  aus  den  Mutterlaugen  durch  Erkalten 
das  Ferrocyannatrium  abzuscheiden,  ist  aber  nie  praktisch  yerwerthet 
worden,  weil  die  leichte  Löslichkeit  dieser  Verbindung  zu  geringe  Aus- 
beate gab,  im  Vergleich  zu  den  Kosten,  welche  das  Abkühlen  der 
Sodalangen  verursachte.  Deshalb  geschieht  es,  dass  die  Cyanverbin- 
dangen  in  den  rothen  Mutterlaugen  zurückbleiben  und  dort  bei  der 
Verarbeitung  auf  kaustische  Soda  durch  Oxydation  mittelst  Salpeter 
die  Veranlassung  zu  der  eigenthümlichen,  häufig  beobachteten  Graphit-  ^ 

bildang  geben.  Die  nach  demselben  Verfahren  dargestellte  Kalischmelze 
liefert  jedoch  Laugen,  welche  die  Abscheidung  des  gebildeten  Ferro- 
cyankiliums,  da  es  schwer  löslich  ist,  möglich  machen  und  auf 
diese  Weise  eine  Ansammlung  des  Blutlaugen salzes  gestatten.  Hr. 
Radolf  Grüneberg  in  Stettin  hat  zuerst  dies  Nebenproduct  abge- 
schieden^ andere  Fabrikanten  künstlicher  Potasche  gewinnen  es  jetzt 
ebenfalls,  haben  jedoch  zuweilen  eine  so  geringe  Cyanbildung  beob- 
achtet, dass  die  Abscheidung  nicht  lohnend  wird.  Angeblich  rührt 
diese  Verschiedenheit  von  der  Beschaffenheit  der  Steinkohle  her,  die 
n  der  Mischung  mit  Sulfat  und  Kalk  verwendet  wird  ^). 

Wenngleich  nun  auch  eine  epochemachende  Aenderung  in  der 
DtrtteUung  der  Cyanverbindungen  nicht  festzustellen  ist,  so  sind  doch 
maimichfaltige  Vorschläge  zur  Verwerthnng  von  Stickstoff  haltenden 

^)  Auch  die  kalihaltige  Kohle,  welche  durch  Eindampfen  der  bei  der 
Spiritnafiibrikation  aus  Zuckermelasse  erhaltenen  Schlempe  gewonnen  und  auf 
Potasche  weiter  verarbeitet  wird,  enthält  bedeutende  Mengen  Cyankalium 
(«atstanden  aus  dem  imSyrup  enthaltenen  Ammoniak  und  aus  dem  Stickstoff- 
C^halt  dsr  Hefe),  dessen  Abscheidung  resp.  Verwerthnng  ebenfalls  von  einigen 
Fabrikanten  versucht  worden  ist. 
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Stoffen  für  diesen  Zweck  gemacht  worden.  So  ist  in  neaerer  Zeit  die 
Benutzung  des  Wollschweisses  von  Paul  Havrez^)  vorgeschlagen 
worden,  wohei  eine  j^eichzeitige  Gewinnung  der  darin  vorkommendeD 
Kalisalze  als  Hauptvortheil  heryorgehohen  wurde.  In  wie  weit  dieser 
Stoff  Eingang  in  die  Praxis  finden  wird,  lässt  sich  his  jetzt  noch  nicbt 
ühersehen,  jedenfalls  würde  hierhei  die  Darstellungsweise  nicht  geändert 
werden,  da  der  Wollsohweiss ,  dessen  Stickstoffgehalt  wohl  ein  schwan- 
kender sein  wird,  an  Stelle  von  Hom  und  Lumpen  zur  Verwendung  kommt. 
Ueher  die  chemische  Zusammensetzung  der  Cyan  enthaltenden 
Rohschmelzen  und  über  den  Vorgang  bei  ihrer  Löslich  machung  dftrfte 
wohl  gegenwärtig  kein  Zweifel  mehr  obwalten  und  allgemein  die  Ton 
Liebig  aufgestellte  Behauptung  anerkannt  sein,  dass  in  der  Schmelie 
nur  Cyan^alium  vorband^  ist  und  erst  nachher  in  wässeriger  Lösang 
bei  Gregenwart  von  Eisenverbindungen  (in  der  Regel  Schwefeleisen)  die 
Bildung  von  Ferrocyankalium  stattfindet.  G.  P  r  e  i  s  s  ')  beschreibt  eine 
krystallinische  unlösliche  Verbindung  von  Schwefeleisenkalium,  welche 
diese  Umwandlung  theilweise  vermittelt  und  deren  Auftreten  gleich- 
zeitig eine  der  Ursachen  für  die  grossen  Verluste  an  Kali  bildet,  an 
der  die  ganze  Fabrikation  leidet.  Der  Verfasser  dieses  Aufsatzes') 
ertheilt  auf  Grund  gleicher  Beobachtungen  den  Rath,  alle  SchwefeWer- 
bindungen  aus  der  zur  Anwendung  kommenden  Potasche  fern  xn 
halten.  Er  giebt  gleichzeitig  eine  gedrängte  Zusammenstellung  der 
Resultate,  welche  er  während  eines  mehrjährigen  Fabrikbetriebes  aus 
zahlreichen  Beobachtungen  gesammelt  hat.  Dieselben  bestätigen  theil- 
weise die  in  dc^r  fr&heren  Arbeit  von  Reinh.  Hoff  mann  ^)  darge- 
legten Vorgänge,  theilweise  geben  sie  durch  Mittheilung  neuer  That- 
sachen  dem  Fabrikanten  mannichfache  Winke  zur  Erzielung  günstiger 
Betriebsergebnisse  ^). 


1)  Havrez,  Monit.  de  la  teinture  1870,  46;  Honit.  scientif  1870,  120: 
Wagn.  Jahresber.  1870,  222.  ^  C.  Preis  s,  Joorn.  prakt.  Chem.  1869,  CVII. 
10.  3)  Emil  Hey  er,  Ber.  Chem.  Oea.  1868,  148.  ^)  Reinb.HoffinaiiD. 
Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII,  81;  Wagn.  Jahresber.  1858,  179. 

^)  Aus  der  citirten  Abhandlung  des  Hrn.  Verfassers  glaubt  der  Heraus- 
geber noch  Folgendes  anfügen  zu  soUen.  Zunächst  bestätigt  der  Verfasser. 
dass  die  Cyanbildung  am  reichlichsten  bei  einer  hohen  Temperatur  und  dnnn* 
flüssigen  Beschaffenheit  der  schmelzenden  Potasche  erfolgt.  Der  Luftsaaerstoff 
darf  nur  soweit  zugeführt  werden,  dass  die  Unterhaltung  eiuea  lebhaften 
Feuers  erreicht  wird.  Die  Anwendung  t rockner  Thierstoffe,  die  in  (durch 
die  Feuerabzüge  geheizten)  Darrkammern  bis  zur  beginnenden  Zersetzung 
vorgewärmt  sind,  ist  von  bedeutendem  Erfolge  auf  die  Cyanbildung,  weil 
die  Temperatur  der  schmelzenden  Potasche  beim  Eintragen  wasserarmer 
Materialien  weniger  erniedrigt  wird.  —  Dann  werden  ausführlich  die  Nach- 
theile besprochen,  die  ein  Gehalt  der  Potasche  an  schwefelsauren  Salzen  ver- 
ursacht. 8o  lange  letztere  noch  unreducirt  vorhanden  sind,  bleibt  der  Stick- 
stoff der  Thierstoffe  unverwerthet.  Erst  wenn  durch  die  reducirende  Wirkun»; 
der  letztai'en  sich  Schwefelkalium  gebildet  hat,  wird  das  entstehende  Cyan* 


Cyanverbindungen.  285 

Nächst  dem  BlaÜaugensalz  ist  das  Cyankaliam  die  am  meisten 
benatzte  Cyanyerbindnng,  welche  namentlich  von  Frankreich  aus  in 
schön  weisser  Waare  und  sehr  billig  in  den  Handel  gebracht  wird. 
Zar  Ersielang  eines  weissen  Präparates  nach  der  bekannten  Liebig*- 
fichen  Methode  ist  ein  sehr  voUkommnes  Absetzen  des  abgeschiedenen 
Eisens  ans  der  Schmelze  erforderlich  und  ist  eine  dünnflüssige  Be- 
schaffenheit der  letzteren  hierfür  sehr  günstig.  Einzelne  Fabrikanten 
haben  dnrch  Zusatz  yon  Chlorkaliom  und  yon  Soda  diesen  Zweck  er- 
reicht, hierbei  natürlich  eine  geringhaltige  Waare  erhalten,  die  billiger 
Terkanft  werden  konnte.  Der  Verbranch  dieses  giftigen  Körpers  für 
GalTanoplastik,  Photographie,  Metallreduction  ist  noch  in  der  Zunahme 
begriffen. 

Eine  neue  Anwendung  von  Cyanverbindungen  für  irgend  andere 
Zwecke  ab  bisher  ist  nicht  bekannt  geworden.  Vor  etwa  zehn  Jahren 
haben  die  sogenannten  Pharaoschlangen  ^)  als  Spielerei  eine  schnell 
▼orübergehende  Verwendung  des  Schwefelcyanquecksilbers  herbei- 
geführt, dessen  von  Wo  hl  er  bereits  1821  beschriebene  Eigen- 
schaft, sich  beim  Anzünden  nach  vorangegangener  Mischung  mit  ein 
wenig  chlorsaurem  Kali  wurmartig  aufzublähen,  wahrscheinlich  einen 


kaliom  nicht  mehr  zerstört.  Bas  Schwefelkaliom  gereift  ferner  die  eisernen 
Schmelzgefässe  in  hohem  Grade  an;  die  offenen  Schalen  am  meisten  an  der 
ObeiiUkche.  In  den  Retorten  und  Töpfen  schwitzt  das  Schwefelkalium  durch 
di«  glühenden  Eisenwandungen  hindurch,  und  Potascheverluste  sind  die  Folge. 
Beim  Fbunmofenbetrieb  vergrössem  sich  die  letzteren  dadurch,  dass  Schwefel- 
kaliiim  das  leichtflüchtigste  Kaliumsalz  ist;  dies  ist  nachher  im  Flugstaub  in 
grosser  Menge  als  schwefelsaures  Kalium  nachweisbar.  Femer  giebt  das 
Schwefelkalium  in  der  auszuschöpfenden  und  der  erkaltenden  Schmelze,  pyro- 
pborisch  wirkend,  die  Veranlassung  zom  Erglühen,  wodurch  Cyankalium 
verbrennt  Das  Zerschlagen  der  Schmelzen  darf,  um  letzteren  Verlust  zu 
vermeiden,  erst  nach  völligem  Erkalten  geschehen.  —  Die  Entfernung  des 
Schwefels  ans  der  Lange,  welche  bekanntlich  nach  geschehener  Abscheidung 
des  BloUangensalzes  wiederum  eingedickt  und  zu  neuem  Schmelzen  statt  der 
Potasche  verwandt  wird,  ist  deshalb,  nächst  der  Anwendung  einer  möglichst 
gereiiiigten  Potasche,  von  grosser  "Wichtigkeit  imd  wird  kohlensaures  Eisen- 
oiydolhydrat  (aus  Eisenchlorür  und  Kalk  dargestellt)  als  Zusatz  beim  Auf- 
löten der  Schmelzen  empfohlen.  Letztere  Eisenverbindung  dient  zur  Umwand- 
lung des  Cyankaliums  in  Ferrocyankalium.  Die  Bildung  des  letzteren  findet 
Dar  aof  nassem  Wege  statt  tmd  allerdings  am  schnellsten  durch  das  in  der 
Schmelze  etwa  vorhandene  Schwefeleisen,  bei  dessen  Abwesenheit  also  der 
Zosatz  eines  anderen  Eisensalzes  gefordert  wird,  da  metallisches  Eisen  unge- 
nögcnd  wirkt.  Zur  vollkommenen  Umwandlung  des  Cyans  in  eine  Ferro- 
cjanverbindung  ist  jedoch,  ausser  der  Gegenwart  einer  geeigneten  Eisenverbin- 
duDg,eine  grosse  Verdünnung  der  Laugen  (am  besten  auf  1*05  Vol.-Gew.)  nöthig, 
da  I.B.  in  concentrirten,  1*2  Vol.-Gew.  haltenden  Laugen  die  Umsetzunglun voll- 
kommen ist  und  selbst  bei  Ueberschuss  von  Schwefeleisen  unverändertes 
Crankaliam  bestehen  und  in  den  Mutterlangen  nachweisbar  bleibt.  [A.  W.H.] 
»)  Deutsche  Industrieztg.  1864,  Nro.  40;  Wagn.  Jahresber.  1865,  316; 
186«,  236. 
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Fabrikanten  Teranlasst  hat,  einen  Absatzweg  für  RhodanprSparate  tof- 
znsuchen.  Ausserdem  wird  das  Schwefelcyanammonium  für  photogra- 
phische Zwecke  verwendet,  findet  jedoch  nor  geringe  Benatzung. 


Auszeichnungen  für  Cyanverbindungen  auf  der  Wiener 

Weltausstellung. 

Verdienstmedaille. 

Chehibchb    Fabbik  Dortmund  [lO]       BluUaugeniialz. 

Hochfeld 

Vereinigte  SUuiten  voti  Nordamerika. 

BowSN,  Hbnby  Philadelphia         [lU]     Blutlaugentalz  (und  Oly- 

cerin). 

Oestet*reich* 

RoTHLiNGSHÖFBB,  Johann  Dro^i^ou;  [53]       BlutiaugeDsaLse  and  Koo- 

chenkohle. 

Anerkennungsdiplom. 

Russiand. 

KoBOwoFF,  A.  Wologda^  [lO]       Blutlaugeniialz. 


SilieiumTerbindangen. 

Von  Dr.    Rudolf  Biedermanii, 

Asiistent«n  am  Berliner  üniTenitfttslaboratoriam. 


Unter  den  rohen  Naturprodacten,  welche  die  Industrie  zu  Zwecken 
des  menschlichen  Gebrauchs  verarbeitet,  giebt  es  neben  den  Kohlenstoff- 
Terbindongen  keine  Gruppe,  deren  Glieder  eine  grössere  Mannichfal- 
tigkeit  darbieten,  als  diejenige,  welche  von  dem  Silicium  und  seinen 
Verbindungen  gebildet  wird.  Diese  Mannichfaltigkeit  beruht  nicht  nur 
ftof  der  Variation  der  Metalle ,  welche  mit  der  Kieselsaure  (denn  stets 
in  Verbindung  mit  Sauerstoff  tritt  das  Silicium  in  der  Natur  auf)  ver» 
banden  sind,  sondern  auch  auf  der  verschiedenen  Constitution  der 
Kieselsaure  selbst.  Wenn  auch  die  Technik  auf  diese  in  den  meisten 
Fallen  der  Verarbeitung  der  Silicate  keine  Rücksicht  zu  nehmen  braucht, 
so  ist  doch  jeder  Versuch,  in  die  Structur  der  so  überwältigend  zahl- 
reichen Silicate,  in  welchen  je  eine  verschiedene  Kieselsäure  auftritt, 
einiges  Licht  zu  bringen,  von  grossem  Nutzen,  denn  mit  der  Kenntniss 
der  Natur  wächst  die  Herrschaft  über  dieselbe.  In  Rücksicht  hierauf 
mögen  die  folgenden  flüchtigen  Sätze  über  die  merkwürdig  reichhaltige 
Verschiedenheit  der  Silicate  hier  zunächst  einen  Platz  finden. 

Der  vierwerthige  Charakter  des  Siliciums  und  seine  AehnHchkeit 
mit  dem  Kohlenstoff  treten  in  seinen  elementaren  Eigenschaften ,  der 
Kristenz  dreier  allotropischer  Modificationen ,  welche  dem  amorphen 
Kohlenstoff,  dem  Graphit  und  dem  Diamant  entsprechen,  ganz  besonders 
Aber  in  seinen  Verbindungen,  deutlich  hervor.  Das  Silicium  verbindet 
eich  mit  4  Atomen  Wasserstoff  zu  Kieselwasserstoffgas,  mit  4  Atomen 
Flaor  zttFluorsiliciumgas;  das  Siliciumchlorid  hat  die  Znsammensetzung 
^iCli;  man  kennt  einen  dem  Chloroform  analogen  Körper  SiHCl«,  eine 
Silicium -Ameisensäure  HSiO,OH,  das  Leukon,  und  zahlreiche  andere 
Verbindungen,  welche  die  Vierwerthigkeit  des  Siliciums  beweisen. 

Danach  würde  die  Existenz  einer  Hydroxylverbindung,  einer  Säure 
Ton  der  Formel  Si(0H)4,  der  freilich  kein  Kohlenstoffanalogon  entspricht, 
VBhrscheinlich  sein.  Man  nimmt  nicht  ohne  Grund  das  Vorhandensein 
<li«8e8  Körpers    in   einer  wässerigen    Kieselsäurelösung  und   in  dem 
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gelatinösen  Niederschlage  an ,  welcher  bei  der  Zersetzung  tod  Flaor- 
oder  Chlorsilicium  durch  Wasser  sowie  durch  Ansäuern  einer  Alkali- 
silicatlösung  hervorgebracht  wird.  Man  kann  diese  Säure  aber  nicht 
isoliren ,  da  sie  die  grösste  Neigung  zur  Anhydridbildung  zeigt  £10 
erstes  Anhydrid  wird  erhalten,  wenn  2  Mol.  Si(0H)4  1  MoL  Wasser 
entzogen  wird.  Es  entsteht  dann  eine  sechsbasische  Säure  von  der 
Constitution 

OH         OH 

I  I 

OH—Si— 0-Si— OH, 

I  I 

OH        OH 

welche  Ebehnen  durch  die  Einwirkung  feuchter  Luft  auf  Eieselsäare- 
Aethyläther  dargestellt  hat.  Wenn  wir  einem  Mol.  Si  (0H)4  1  Mol. 
Wasser  entziehen,  so  haben  wir  ein  zweites  Anhydrid,  eine  zweibasiscbe 

OH 

Säure  von  der  Zusammensetzung  0=Si^        .     Sie  wurde  von  Gra- 

OH 
ham  durch  Verdunsten  imVacuum  von  reiner  durch  Dialyse  erhaltener 
Kieselsäurelösung  erhalten.  Nach  Analogie  der  ganz  ähnlichen  Ver- 
hältnisse bei  der  Phosphorsäure  sind  diese  drei  Säuren  Ortho-,  Para-, 
Meta-Kieselsäure  genannt  worden.  Die  Metakieselsäure,  deren  Consti- 
tution diejenige  der  Carbonate  bildenden  Kohlensäure  ist,  wird  am 
häufigsten  in  den  Silicaten,  den  Kieselsäuresalzen,  angetroffen.  Wenn 
endlich  die  Orthokieselsäure  2  Mol.  Wasser  verliert,  so  ensteht  das  Kiesel- 
säure-Anhydrid, Si02,  die  Kieselerde.  In  dieses,  welches  bekanntlich 
sehr  verbreitet  in  der  Natur  vorkommt,  gehen  alle  Kieselsäuren  beim 
Glühen  über. 

Die  grosse  Schaar  der  Kieselsäureverbindungen,  welche  an  Mannicli- 
faltigkeit  den  Salzen  der  organischen  Säuren  fast  gleichkommt,  welche 
die  grosse  Mehrzahl  der  in  der  Natur  vorkommenden  Mineralien  ans- 
macht,  lässt  sich  den  eben  erwähnten  drei  Säuren  nicht  vollständig 
unterordnen.  Welche  Arten  von  Kieselsäure  sind  hiemach  in  den 
Silicaten  noch  vorhanden?  Es  kann  sich  die  Anhydridbildung  in  der 
Weise  äussern,  dass  ein  oder  mehrere  Molecule  Orthokieselsäure  ein  oder 
mehrere  Molecule  Wasser  verlieren.  Dadurch  können  zahlreiche  Silicium- 
hydrate  abgeleitet  werden,  die  von  Wurtz^),  der  diese  Silicattheorie 
zuerst  aufgestellt  hat,  allgemein  Polykieselsäuren  und  je  nach  der  An- 
zahl der  in  ihnen  enthaltenen  Siliciumatome  Mono-,  Di-,  Tri-  etc. 
Kieselsäuren  genannt  worden  sind. 

Wir  können  uns  in  dieser  Weise  z.  B.  folgende  Säuren  constrairen: 


^)  Wurtz,  Lebens  de  Philosophie  chimique,  p.  180. 
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2Si(0H)4— H,0  =  (OH)gSi— 0— Si(0H)8  =  SiaHeO, 

(Parakieselsäare) 
0 

2Si(OH)4— 2H,0  =  (OH),Si/  Nsi(0H)2  =  Si2H406 

0 
2Si(0H)4— 3H,0  =  (OH)— O— Si—O— Si— 0— (OH)  =  SijH^Oß 

3Si(OH)4— 2H,0  =  (0H)3Si— 0— Si(OH),— 0— Si(OH)a=rSi3H8  0io. 

U.  8.  W. 

Diese  PolykieselsHuren  sind  nach  der  allgemeinen  Formel 
mSi(0H)4 — nHaO  zusammengesetzt.  Wenn  man  fär  m  und  n  jede 
beliebige  ganze  Zahl  setzen  darf,  so  ist  es  nicht  schwer,  nach  diesem 
Scbema  für  jedes  natürliche  Silicat  die  entsprechende  Kieselsäure  zu 
construiren ,  und  von  diesen  können  alle  möglichen  und  unmöglichen 
Silicate  abgeleitet  werden.  Die  Eenntniss  von  der  Structur  der  Silicate 
wird  durch  diese  Hypothese  also  nicht  sehr  gefördert,  zumal  fast  alle 
der  angenommenen  Kieselsäuren  in  Wirklichkeit  unbekannt  sind. 

Es  hat  nicht   an  ferneren  Bemühungen  gefehlt,    die  chemische 

Constitution     der     Kieselsäuremineralien     zu    ergründen.       So     hat 

Tschermak^)  die  Structur  des  Feldspaths  ermittelt.      Yor  Kurzem 

bat  Hanshofer')   die  Constitution   der  Silicate  nach  den  Ansichten 

der  modernen  Chemie  entwickelt.    Er  geht  aus  von  der  am  häufigsten 

in  den  Silicaten  auftretenden  Metakieselsäure ,  welche  den  Carbonaten 

II  II 

entsprechende  Salze  bildet,  SiROg  (Enstatit).     Durch  Zugabe  von  RO 
11 

resp.  2  RO  gelangt  er  von  diesen  normalen  zu  den  Halb-  und  Drittel- 

Silicaien 

,,0  0  0  O—R 

R/  Nsi/   ^R  (Olivin)  und  r/  ^Si/  ^0  (Chondrodit); 

0^         {/  (/         0-K 

darch  Zugabe  von  SiOj  zu  dem  Doppelsilicat 

0=Si— 0 
I         \ii 
SijRO»        0  >R 

0=Si— 0 
(im  Petalit,  Sphen  und  Eudialyt). 

Diese  einfachen  Silicate  treten  nun  nicht  nui*  unter  einander,  son- 
dern auch  ab  Multipla  mit  einzelnen  Atomgruppen  der  Form  Si03,R3  0« 
RO  und  (Rt)^'03  in  Verbindung.     Durch  diese  Annahme,  welche  durch 

M  Tschermak,  DleFeldspathgruppe,  Berichte  der  Wiener  k.  Akademie, 
Bd.  L,  8.  58;  Tschermak,  Die  Aufgaben  der  Mineralchemie  in:  Minera- 
l'Ziiche  Mittheilungen  1871,  2.  Heft,  8.  93;  vergl.  auch:  V.  v.  Wart  ha, 
C«ber  die  Formalimng  der  Silicate  (Ber.  der  ungar.  Akademie  derWiss.  1868). 
^  Hunihofer:  Die  Constitution  der  natürlichen  Silicate.  Braunschw.  1874. 
WcItettMtolliing.  19 
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mannichfache  Thatsachen  gestützt  wird,  sowie  durch  ßruppirong  der 
Atome  innerhalb  der  Formel  mit  Rücksicht  auf  den  verschiedenen  Werth 
der  einzelnen  Theile,  auf  Symmetrie  und  Einfachheit  des  graphucken 
Aasdrucks ,  auf  festere  Radicale ,  die  bei  Umwandlnngsprocessen  nicht 
aufgelöst  werden,  ferner  durch  die  Erwägung  der  Ersetsbarkeit  iso- 
morpher Körper  unter  einander  gelingt  es,  Formeln  aufzusteUen,  welche 
die  Constitution  der  Silicate  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  ausdrücken. 

Die  natürlichen  wasserfreien  Silicate  sind  zum  grössten  Tbeil 
unlösliche  schmelzbare  Verbindungen,  welche  ausser  von  Fluorwafi8e^ 
stoffsaure  von  Säuren  nicht  angegriffen  werden.  Einige  wasser-  oder 
(HO)-haltige  Silicate,  wie  Serpentin,  Kaolin  sowie  dieClasse  derZeolithe 
werden  yon  Säuren  mehr  oder  weniger  leicht  angegriffen  oder  lösen 
sich  darin  unter  Abscheidung  von  gelatinöser  Kieselsäure. 

Das  Kieselsäureanhydrid,  SiOa,  kommt  in  der  Natur  in  krystaUi- 
^  sirtem  und  amorphem  Zustande  vor.  In  jenem  bildet  es  Sand,  Qoan, 
Bergkrystall,  Amethyst.  Das  amorphe  Kieselsäureanhydrid  ist  bekannt 
als  Chalcedon,  Achat,  Feuerstein.  Der  Opal  ist  nicht,  wie  man  bis- 
weilen angenommen  hat,  von  einer  Kieselsäure  gebildet,  sondern  er 
ist  Anhydrid  mit  einem  wechselnden  Gehalt  an  Wasser.  Kieselerde, 
gepulverter  Feuerstein  lösen  sich,  besonders  wenn  sie  einer  starken 
Hitze  ausgesetzt  waren,  leicht  in  kaustischen  Alkalien. 

Von  den  künstlichen  Silicaten  sind  nur  die  mit  alkalischer  Basis 
in  Wasser  löslich.  Die  Metasilicate  von  Kalium  und  Natrium,  KjSiOi 
und  Nas  Si  O3,  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen 
von  Kieselerde  und  Alkalicarbonat.  Es  sind  zerfliessliche  Körper,  die 
sich  in  Wasser  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  lösen.  £ine 
ähnliche  Lösung  erhält  man  auch  durch  Kochen  von  äquivalenten 
Mengen  amorpher  Kieselerde  und  starker  Alkalilösung.  Es  sind  auch 
die  Ortho-  und  Parasilicate  der  Alkalien  bekannt.  Diese  Alkalisilicate 
können  einen  Ueberschuss  von  Kieselerde  aufnehmen  und  bilden  dann 
den  Körper,  der  unter  dem  Namen  Wasserglas  bekannt  ist.  Man 
stellt  ihn  durch  Schmelzen  von  überschüssiger  Kieselerde,  gewöhnlich 
Sand,  mit  Alkalicarbonat  her,  meistens  in  solchem  Verhältniss,  dass  anf 
ein  K2O  vier  SiOs  kommen. 

Das  wichtigste  künstliche  Silicat  ist  das  wegen  seiner  Durchsich- 
tigkeit und  seines  amorphen  Zustandes  ausgezeichnete  Glas.  Es  ist 
eine  charakteristische  und  werth  volle  Eigenschaft  desselben,  vor  den 
Schmelzen  in  einen  plastischen  Zustand  überzugehen.  Das  Glas  ist 
ein  verschiedenartiges  Gemenge  von  Kalium-  oder  Natriumsilicat  mit 
den  Silicaten  von  Calcium  oderBl^i;  femer  enthält  es  öfter  die  Silicate 
von  Magnesium,  Barium,  Aluminium  und  von  anderen  Metallen.  Fan 
nicht  geringeres  Interesse  beansprucht  das  Aluminiumsilicat  als  Haapt- 
material  für  die  Fabrikation  der  Poroellan-  und  Thonwaaren. 


Siliciamyerbinduiigen.  291 

Wm  nun  die  technisohe Bedeutung  des  Siliciums  und  seiner  Ver- 
bindangen  anbetrifft,  so  ist  über  das  Element  selbst  in  dieser  Beziehung 
Bor  wenig  keryorzubeben.  Die  Analogie  desselben  mit  dem  Kohlenstoff 
zeigt  sich  auch  darin,  dass  es  in  ähnlicher  Weise  wie  dieser  mit  manchen 
Metallen  Verbindung^i  eingeht  oder  beim  Schmelzen  derselben  sich 
darin  auflöst.  Es  verbindet  sich  leicht  mit  Aluminium,  Zink,  Eisen, 
Mangan,  Kupfer,  Platin,  dagegen  nicht  mit  Blei.  In  geschmolzenem 
Aluminium  und  Zink  löst  es  sich  wie  der  Kohlenstoff  im  Gusseisen 
auf  und  wird  beim  Erkalten  wieder  krystaUisirt,  beim  Aluminium 
graphitartig,  beim  Zink  diamantartig,  abgeschieden.  Mit  Eisen  bildet 
das  SiHeium  sehr  harte,  dem  Gusseisen  und  Stahl  ahnliche  Massen,  die 
bei  einem  Gehalt  von  nur  V^  p.C.  Silicium  schwer  zu  feilen  und  zu 
hämmern  sind.  Mit  Kupfer  entstehen  eigenthümliche ,  von  Deyille 
and  Caron  ala  Kupferstahl  bezeichnete  Verbindungen.     Diejenige  mit 

12  p.c.  Silicium  ist  weiss  wie  Wismuth,  sehr  hart,-  spröde,  schmilzt 
Ifliebter  wie  Silber;  ein  Kupfer  mit  4*8  p.C.  Silicium  ist  schön  hell- 
bnmsefarbig,  schmelzbar  wie  gewöhnliche  Bronze,  etwas  weniger  hart 
wie  Eisen  und  wie  letzteres  bearbeitbar,  sehr  dehnbar  und  daraus  ge- 
fertigter Draht  ist  mindestens  so  fest  wie  Eisendraht.  Kieselmangan 
hat  die  Farbe  eines  heUen  Gusseisens,  ist  hart,  sehr  spröde,  an  der 
Luft  nicht  sehr  veränderlich,  weniger  strengflüssig  als  reines  Mangan 
aad  nimmt  schöne  Politur  an.  Von  Brunn  er  und  Wohl  er  sind 
Proben  mit  verschiedenem,  bis  zu  13  p.C.  steigendeia  Siliciumgehalte 
dargestellt  worden.  Platin  vereinigt  sich  mit  Silicium,  wenn  dieses 
ans  Verbindungen  abgeschieden  wird,  z.  B.  beim  heftigen  Glühen  von 
Kieselsfture  mit  Kohle.  Es  wird  dadurch  matt,  hai't  und  spröde,  eine 
Erüakrung,  welche  beim  Gebrauch  von  Platintiegeln  wohl  zu  berücksich- 
tigen ist  0. 

Von  Wichtigkeit  ist  die  Gegenwart  des  Siliciums  im  Eisen.  Es 
macht  den  Stahl  härter  und  spröder  und  vermindert,  wenn  es  in  irgend 
erheblicher  Menge  zugegen  ist,  seine  Festigkeit.  Im  Roheisen  ist  es 
an  nie  fehlender  Bestandtheil.  Im  weissen  Roheisen  übersteigt  der 
Sflictomgebalt  selten  '/i  p.  C,  graues  enthält  3  p.  C,  ja  sogar  bis  gegen 

13  p.c.  Grössere  Mengen  Silicium  sind  schädlich.  Die  Gusswaaren 
aas  sehr  siliciumreicheu  Roheisen  lassen  ^ich  nicht  gut  weiter 
bearbeiten,  auch  lässt  sich  ein  solches  Roheisen  nur  schwierig  ver- 
frischen  und  liefert  kaltbrüchiges  Stabeisen. 

Ein  silicinmreiches  Roheisen  eignet  sich  dagegen  gut  für  die  Stahl- 
bereitung nach  dem  Bessemerverfahren.  Während  bei  weissem  Roheisen 
Bereich  nach  dem  Chargiren  des  Apparats  eine  heftige  und  reichliche 
KoUenozydgasentwickelung  in  stossweisen  Eruptionen  eintritt,  dauert 


M  Vergl.  über  Siliciummetalle  Stölzel,  Die  Metallurgie,  in  Bollev'a 
Handbuch  der  chemiiehen   Technologie. 

19* 
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hei  Anwendung  siliciumreichen  grauen  Roheisens  die  schlackenhildende 
Periode  länger,  da  die  Oxydation  des  Siliciums  l&ngere  Zeit  in  Ansprach 
nimmt;  der  ganze  Process  geht  ruhiger  und  gleichmassiger  YonStatt«n. 

Nach  Samson  Jordan^)  sind  folgende  Umstände  zur  Er- 
zeugung eines  hesonders  siliciumreichen  Roheisens  oder  „glatten  ftoh- 
eiseus"  (glaced  pig,  fönte  glac^e)  förderlich.  1)  Ein  langsamer  und 
sehr  heisser  Gang  des  Ofens;  heiss,  damit  die  Legirung  des  Siliciums 
mit  dem  Roheisen  entstehen  könne  (dieselbe  ist  schwerer  schmelzbar 
als  die  bloss  gekohlten  Roheisensorten),  langsam ,  damit  die  Reductioo 
zu  Silicium  in  Cjegenwart  von  Kohlenstoff  und  Eisen  Zeit  habe,  sich 
hinreichend  reichlich  zu  vollziehen.  2)  Eine  Beschickung,  welche  viel 
Kieselerde  und  zugleich  sehr  viel  Thonerde  enthält.  Die  Beschickung 
darf  nicht  zu  viel  Kalk  enthalten,  damit  derselbe  nicht  wegen  seiner 
Verwandtschuft  zur  Kieselsäure  die  Reduction  derselben  verhindere, 
und  sie  muss  Thonerde  in  hinreichender  Menge  enthalten,  damit  diese, 
indem  sie  die  Rolle  einer  Säure  spielt  und  Aluminate  bildet,  die  basische 
Wirkung  des  Kalks  noch  mehr  neutralisire. 

Weitere  Details  über  Siliciumeisen  gehören  in  die  Beschreibnng 
der  Metallurgie  des  Eisens. 

Während,  wie  wir  gesehen  haben,  das  Silicium  als  Element  osd 
in  Legirung  mit  Metallen  nur  eine  untergeordnete  Rolle  auf  dem  Ge- 
biete der  Technik  spielt,  kommt  seiner  Sauerstoffverbindung,  der  Kiesel- 
säure oder. Kieselerde,  ein  hervorragender  Platz  unter  den  technbch 
wichtigen  Stoffen  zu.  Die  Yerwerthung  der  reinen  Kieselerde  in  Form 
von  Quarz,  weissem  Sand,  Feuerstein  in  der  Fabrikation  von  Glas  und 
Porcellan  sowie  ihre  Verwendung  bei  der  Bereitung  des  aU  mächtiges 
Sprengmittel  bekannten  Dynamits,  zu  welchem  Zweck  dieselbe  —  meist  in 
Form  von  Infusorienerde  —  mit  sogenanntem  Nitroglycerin  getränkt  wird, 
braucht  hier  nur  angedeutet  zu  werden. 

Ebenso  bekannt  ist  es,  dass  Opal,  Amethyst,  Cameol  und  andere 
Mineralien,  welche  aus  mehr  oder  weniger  reiner  Kieselerde  bestehen, 
beliebte  Schmucksteine  sind.  Für  den  Chemiker  besonders  werthvoU 
sind  die  vortrefflichen  Reibschalen,  welche  aus  Chalcedon  und  Achat 
angefertigt  werden.  In  dem  Hauptsitz  dieser  Industrie,  dem  Städtchen 
Obersteiu  im  Fürstenthum  Birkenfeld,  wird  seit  Kurzem  von  dem 
Fabrikanten  Herm.  Stern  ein  für  den  Chemiker  nicht  minder  nütz- 
liches Geräth  erzeugt,  i^ämlich  sehr  sauber  aus  Bergkrystall  gearbeitete 
Gewichtssätze  von  50  bis  0*1  Gramm.  Der  Ursprung  der  Achat- 
schleiferei in  Obersteiu  und  Idar  reicht  bis  in  das  frühe  Mittelalter 
zurück.  Als  die  heimischen  Quellen  fast  erschöpft  waren ,  erhielt  die 
Industrie  im  Jahre  1834  einen  erneuten  Aufschwung  durch  die  Zufuhr 


i)8amsonJordan,  Compt.  rend.  LXXVI,  1 086 ;  Wagn.  Jahresber.  187H,  ^7. 
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▼on  Achaten  ans  dem  südlichen  Brasilien.  In  den  Jahren  1872  und 
1873  wurden  in  jedem  für  über  600000  Rmk.  rohe  Steine  öffentlich 
Terkauft     Der  jahrliche  Umsatz  ist  auf  7  V2  Mill.  Rmk.  anzusetzen  ^). 

Was  diese  Schleifereien  zu  leisten  yermögen,  zeigte  ein  Object  auf 
der  Wiener  Ausstellung,  eine  schöne,  vollkommen  runde  Kugel  von 
Bergkrystall ,  welche  22  cm  Durchmesser  hatte  und  16  Kg  wog,  wohl 
die  gröBste  Kugel,  die  je  aus  diesem  Material  hergestellt  worden  ist. 

Von  Wichtigkeit  ist  es,  dass  man  in  neuerer  Zeit  gelernt  hat,  die 
Farben  der  Achate  lebhafber  zu  machen,  oder  den  Steinen  ganz  andere 
Farben  zu  geben.  So  gelingt  es,  gelbe  und  graue  Achate  und  Garneole 
durch  einfaches  Brennen  in  rothen  Carneol  umzuwandeln.  Das  in  jenen 
sich  findende  £isenoxydhydrat  wird  dabei  durch  die  Hitze  zu  Eisen- 
oxyd. Bisweilen  geht  dem  Brennen  eine  Beize  mit  salpetersaurem 
Eisenoxyd  voraus.  Durch  längeres  Digeriren  mit  Salzsäure  werden  die 
Steine  schön  gelb  gefärbt.  Blaue  Farbenuancen  bringt  man  dadurch 
beryor,  dass  man  den  Stein  erst  mit  Blutlaugensalzlösung  beizt  und 
wdaon  in  Eisenvitriol  kocht.  Zur  HervoiTufung  von  Grün  tränkt  man 
die  Steine  mit  Ghromsäure  upd  setzt  sie  dann  einer  starken  Hitze  aus. 
Man  hat  den  Achaten  sogar  Anilinfarben  imprägnirt. 

Interessant  ist  die  Geschichte  des  Schwarzfärbens.  Schon  im  Alterthum 
wasste  man,  dass  manche  Achate,  Chalcedone  etc.  von  Flüssigkeiten  ziem- 
lich leicht  durchdringbar  sind  und  benutzte  diese  Eigenschaft  besonders 
som  Dunkelfärben.  Plinius  erzählt,  dass  man  in  Arabien  Achate  finde, 
die  sieben  Tage  und  sieben  Nächte  in  Honig  ausgekocht  und  dann  von 
den  Künstlern  so  zubereitet  würden,  dass  sie  Adern,  Striche  und  Flecke 
erhielten  und  sich  so  zum  Schmuck  sehr  eigneten.  Das  Kochen  in 
Honig  geschehe ,  um  den  Stein  von  allem  Erdigen  und  Unreinen  zu 
säabem').  Plinius  kannte  nur  die  eine  Hälfte  von  dem  Geheimniss 
der  Steinschneider.  Lessing  bemerkt  bereits,  dass  das  siebentägige 
Kochen  in  Honig  das  blosse  Reinigen  nicht  zum  Zweck  haben  könne, 
sondern  dass  der  Honig  tiefer  einzudringen  bestimmt  sei ').  Dass  man 
den  eingedrungenen  Honig  durch  Hitze  oder  durch  Säure  verkohlen 
und  dadurch  dem  Stein  eine  rauchbrauue  bis  pechschwarze  Färbung 
geben  könne,  war  als  traditionelles  Geheimniss  von  den  römischen 
Steinschneidern  gut  bewahrt,  Jahrhunderte  hindurch  kamen  die  „Römer*^ 

')  Briefliche  Mittheilung  von  Herrn.  Stern.  ^)  Plinius,  Hist. 
iwtar.  Lib.  XXXYII,  cap.  XII:  „Coehltdes  quoque  nunc  volgatissimae  fiunt 
rtrius  fuam  nascunturj  in  Ardbia  repertis  ingentibus  glaebts,  quaa  melle 
txcoqui  tradunt  septenia  diehua  noctibusque  sine  intermiasione  ]  ita  omni 
ifrreno  vitioaoque  decusso  purgatam  puramque  glaebam  artificum  ingenio 
tnrit  diatribui  in  venas  ductusque  mttcularum,  quam  maxume  vendibili 
rntiime  «ecantium  quandamque  tantae  magnitudinis  factas  ut  equis  regum 
t»  orienle  frontalia  ae  pro  phaleria  pensilia  facerent.  Et  alias  omnes 
gemmae  melh's  decociu  nitescunty  praecipue  Corsici  in  omni  alio  usu  arci- 
^Mnia  abhorrentes,       ^)  Lessing,  Briefe  antiquarischen  Inhalts  Kro.  40. 
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oder  „Romaner*'  nach  Oberstein  und  Idar,  um  Steine,  mit  denen  man 
dort  nichts  anzufangen  wusste,  aufsukaufen  und  in  ihrer  Hdimath  luo- 
bereiten.  Nun  wollte  es  der  Zufall,  dass  ein  (erst  vor  einigen  Jaliren 
verstorbener)  Idarer  Handelsmann  im  Schuldgefingniss  zu  Paris  mit 
einem  solchen  „Romaner*'  zusammentraf  und  diesem  das  langbewaHrte 
Geheimniss  entlockte ,  das  nun  bald  zum  Gemeingut  der  Idacer  Fabri- 
kanten  wurde.  Noch  heute  wird  danach  verfahren.  Man  erw&rmt  die 
Steine  drei  Tage  lang  gelinde  mit  Honig,  der  mit  Wasser  verddnnt 
ist,  wäscht  sie  sodann  und  läset  einige  Zeit  lang  käufliche  Schwefel- 
säure bei  massiger  Temperatur  darauf  einwirken  ^). 

Das  Schleifen  der  Steine  geschieht  in  der  Weise,  dass  die  Sohleifer 
fast  horizontal  mit  der  Vorderseite  des  Körpers  auf  ausgehöhlten,  langen 
hölzernen  Blöcken  liegen  und  mit  den  Fingern  oder  mit  Holzstäbchen 
die  Steine  gegen  den  tiefer  sich  sehr  rasch  drehenden,  immer  nsw 
gehaltenen  Schleifstein  drücken.  Die  Schleifsteine  werden  aus  rothem 
Vogesen- Sandstein  gehauen.  Grössere  Steine  werden  vermittelst  roti- 
render  Stahlscheiben,  deren  zugeschärfter  Umfang  mit  Diamantpaher 
bestrichen  ist,  zersägt. 

Wir  übergehen  verschiedene  altbekannte  Nutzanwendungen  der 
Kieselsäure  und  der  kieselsauren  Salze,  wie  die  zu  optischen  Zwecken, 
zu  Schmuckgegenständen  u.  s.  w.,  und  wenden  uns  zu  ebem 
Kieselsäurepräparat,  dessen  Industrie  verhältnissmässig  jung  ist  und 
dessen  technische  Bedeutung  innerhalb  der  letzten  zehn  Jahre  nnr 
zugenommen  hat,  zu  dem  Wasserglas. 

Ueber  die  Constitution  dieses  Silicates  ist  oben  schon  ein  Wort 
gesagt  worden.  Die  Beobachtung,  dass  eine  Verbindung,  welche  durch 
Schmelzen  von  Kieselsand  mit  viel  Alkali  erhalten  wurde,  an  feuchten 
Orten  zerfiiesse,  wurde  bereits  um  1640  von  v.  Helmont  gemacht, 
ebenso  die,  dass  Säuren  aus  dieser  Flüssigkeit  die  Kieselerde  mit  ihrem 
ursprünglichen  Gewicht  wieder  niederschlagen.  Porta  hat  schon  1567 
in  seiner  Magia  naturdlfs  sive  de  miracuiis  rerum  naiuraUum  darsnf 
aufmerksam  gemacht,  dass  sich  der  Bergkrystall  mit  Weinsteinsalz  zn 
einem  klaren  Glase  schmelzen  lasse ;  dass  es  der  Kieselstein  thue,  sagt 
Agricola  in  seiner  Schrift  de  re  metaUica.  Glaub  er  stellte  im  Jahre 
1648  ein  zerfli essliches  Alkalisilicat^  durch  Schmelzen  von  Kieselerde 
und  Weinsteinsalz  (Kalium carbonat)  dar  und  nannte  es  oleum  oder 
Jiquor  süicum,  Kieselfeuchtigkeit  ^).  Im  Jahre  1818  entdeckte  Professor 
V.  Fuchs  in  München  eine  Verbindung  von  Kieselsäure  mit  Alkali, 
deren  Zueammensetzung  durch  die  empirische  Formel  K3  0.4SiO«, 
beziehungsweise  Na^  0 . 4  Si  O2  ausgedrückt  wird.  Dieser  Ueberschuss  von 
Kieselfiäure,  der  dieser  Verbindung  gegenüber  dem  normalen  Metaeilicat 


^)  O.  Lunge,  Die  Halbedelsteine  aus  der  Familie  der  Quarze.   KreuzDacii 
1868,  B.  63  u.  97.        2)  Kopp,  Oeachlohte  der  Chemie  IV,  72. 
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in  eigen  ist,  Torhindert  swar  nicht  ihre  LöBÜchkeit  in  Wasser,  wohl 
aber  ihre  Zerfliessliehkeit  an  der  Luft.  Der  Körper  erhielt  die  Bezeich- 
DQBg  ^WasserglaB*'. 

In  der  Zeitschrift  des  Oesterreichischen  Ingenieorvereins  1862, 
Seite  229  theilt  C.  Kohn  mit,  dass  die  her  ahmte  Entdeckung  des 
Wtaserglaaes  schon  im  Jahre  1520  gemacht  worden  sei.  Kohn 
schreibt:  „Ein  alchymistisches  Manuscript  von  Basilius  Yalentinus 
zeigt  gelegentlich  einer  Yorschrift,  Gold  und  Silber  zu  machen,  dass 
ihm  die  Kunst,  kaltflüssiges  Glas  zu  machen,  nicht  unbekannt  war. 
Leo  theilt  die  Vorschrift  im  Auszuge  mit:  „Nehme  Weinstein,  calcinire 
solchen  in  einem  Schmelztiegel,  lauge  solchen  mit  heissem  Wasser  ans, 
ültrire  diese  Lange  durch  Filz,  damit  solche  recht  hell  und  klar  werde ; 
wird  sie  alsdann  in  einem  eisernen  Kessel  eingekocht,  so  bleibt  ein  Salz ; 
dieses  ist  8äl  Tartari  oder  zu  deutsch  Weinsteinsalz.  Man  nimmt 
tuerron  ein  Pfund,  lässt  solches  im  Windofen  in  einem  Schmelztiegel 
fliessen,  trage  nach  und  nach  ein  Pfund  gesiebten  Kiesel steinpulvers 
hinzu,  lasse  alles  wohl  schmelzen  und  langsam  erkalten;  sonach  wird 
der  Tiegel  zerschlagen ,  die  Materia,  gröblich  zerstossen  und  in  einer 
Olssschi^e  im  Keller  oder  freier  Luft  zerfiiessen  lassen.  Dieses  ist  der 
Liquor  SilioiL  Bei  der  Schmelzung  dieser  Kieselsteine  mit  dem  Sal 
alcali  des  Weinsteins  verbindet  sich  die  Erde  des  Kiesels  mit  dem  Salze 
Qod  fliessen  mit  einander  zu  einem  fetten  öhlichten  Liquor,  die  groben 
Räckstinde  sind  unbrauchbar.  In  der  Sonne  oder  Digerirw&rme  trocknet 
dieser  Liquor  wieder  ein  und  lasst  sich  zu  einer  Petrification  des 
Holzes  oder  der  Bausteine  verwenden,  soll  aber  aus  gemachter 
lingerer  Erfahrung  schlecht  sein/  —  In  den  gedruckten  Schriften, 
velche  dem  Basilius  Yalentinus  zugeschrieben  werden,  hat  der 
Berichterstatter  keine  Andeutung  finden  können,  welche  zu  der  Annahme 
berechtigt,  dass  diesem  die  Kenntniss  der  Bereitung  und  Anwendung 
des  Wasserglases  bekannt  gewesen  sei.  Auch  erregt  der  ganze  Tenor 
obiger  Yorschrift  an  der  Authenticitat  derselben  einigen  Zweifel.  Den 
gleichen  Zweifel  äussert  in  einer  brieflichen  Mittheilung  Professor 
Kopp.  Der  gelehrte  Geschichtschreiber  der  Chemie  fügt  noch  hinzu: 
,AQch  die  Zeitangabe  1520  passt  zu  keiner  der  unsicheren  Angaben 
oder  Annahmen,  die  man  über  die  Zeit  des  Basilius  Yalentinus 
findet;  alles  die  bezeichnete  Persönlichkeit  Betrefifende  ist  übrigens 
lehr  nngewiss." 

Das  Wasserglas,  welches  Kali  als  Basis  hat,  wird  nach  Fuchs  0 
Bo  bereitet,  dass  ein  Gemenge  von  45  Thln.  Quarz ,  30  Thln.  Potasche 
nod  3  Thln.  Holzkohlen  pul  ver  5  bis  6  Stunden  lang  geschmolzen 
vird,  bis  die  Schmelze  ruhig  fliesst  Nach  dem  Erkalten  wird  das 
Glas  gepulvert,  in  einen  eisernen  Kessel,  in  welchem  sich  das  fünf-  bis 


M  Fuchs,  Dingl.  pol.  J.  CXTiIT,  365  u.  427. 
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sechsfache  Gewicht  des  Glases  an  Wasser  im  Kochen  hefindet,  portionen- 
weise eingetragen  und  endlich  so  lange,  etwa  3  his  4  Stunden,  unter 
öfterem  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  gekocht,  his  Alles  gelöst 
ist  und  auf  der  Oherfläche  eine  fadenziehende  Haut  sich  zeigt  ^).  Wenn 
Schwefelkalium  in  der  Lösung  ist,  so  wird  dasselhe  durch  Zusatz  Ton 
Kupferoxyd  entfernt.  Der  Zusatz  von  Kohle  soll  die  vollkommene 
Austreibung  der  Kohlensäure,  deren  Gegenwart  später  von  Nachtheil 
ist,  durch  Reduction  derselben  zu  Kohlenoxyd  bewirken  und  ausserdem 
die  Schmelzung  beschleunigen. 

Für  die  Bereitung  des  Natriumwasserglases  giebt  v.  Fuchs 
folgende  Vorschrift:  45  Thle.  Quarz,  23  Thle.  wasserfreies  Natrinm- 
csrbonat,  3  Thle.  Holzkohlenpulver  sind  zusammenzuschmelzen.  Nach 
Buchner')  ist  ein  Gemenge  von  100  Thln.  Quarz,  60  Thln.  wasser- 
freien Glaubersalzes,  15  bis  20  Thln.  Holzkohlenpulvers  wohlfeiler. 

0.  Schür  ^)  in  Stettin  giebt  folgende  Vorschriften  zur  Darstel- 
lung von  Natron-  resp.  Kaliwasserglas  nebst  Preisangabe: 

I.     Natronwasserglas. 

90  Kg  weisser  Sand  (mit  99  p.  C.  Kieselsäure)    2*70  Bmk. 
50     „    weisse  Jarrowsoda  zu  52  p.  G.  .    .    .      15*00      „ 
1*5  „    pulverisirte  Holzkohle 0*30      „ 

141-5  Kg  18-00  Rmk. 

Dies  Gemisch  Jieferte  ihm  112*5  Kg  'Wasserglas. 

II.     Kaliwasserglas. 

90  Kg  weisser  Sand 2*70  Rmk. 

62-5  „    ordinäre  Potasche  zu  90  p.  C 33*75      , 

1*5  „    pulverisirte  Holzkohle 0*30      „ 

154  Kg  36-75  Rmk. 

Dies  Gemisch  lieferte  112*5  bis  115*0  Kg  Wasserglas. 

Eine  Methode,  die  weniger  kostspielig  ist,  als  das  Sohmelzen  von 
Soda  mit  Kieselerde  ist  die  folgende  von  Gossage^)  aufgefundene. 
Es  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dass  Kochsalz  bei  hoher  Tem- 
peratur in  Gegenwart  von  Wasserdampf  durch  Kieselsäure  unter  Bildung 
von  Wasserglas  und  Entwickelung  von  Salzsäure  zersetzt  wird.  Diese 
Operation  führt  Gossage  in  einem  Schachtofen  aus,  in  welchem 
Feuerstein  durch  die  Feuerungsgase  eines  seitlich  angebrachten  Feuers 


^)  W.  8t ein,  Die  Glasfabrikation.  Braunschw.  S.  9.  ^)  Buchiivr, 
Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  45.  >)  O.  Schür,  Praxis  der  Hohlglasfabrikatiou. 
Berlin  1867^,  Wagn.  Jahresber.  1867,  344.  *)  Qossage,  Bull.  Soc.  d'Enconr. 
1867,  478;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  245. 
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erhitzt  wird.  Als  Feuerung  dient  ebenfalls  ein  Schachtofen,  der  mit 
Holzkohle  gef&Ut  ist  und  der  mit  heisBem  und  wasserdampfgeschwän- 
gertem  Winde  betrieben  wird.  Die  Flamme  streicht,  ehe  sie  in  den 
zweiten  Ofen  tritt,  über  eine  Lage  Kochsalz.  Dies  verflüchtigt  sieh, 
and  so  mit  Kochsalzd&mpfen  und  Wasser  beladen,  gelangen  die  Feuer- 
gase  in  den  oberen  Theil  des  mit  Flint  gefüllten  Ofens,  den  sie  nach 
anten  durchstreichen.  Der  Flint  wird  allmählich  aufgelöst,  das  gebil- 
dete Wasserglas  fliesst  in  dem  Ofen  nieder  und  wird  durch  eine  unten 
angebrachte  Oeffnung  abgelassen,  während  die  gebildete  Salzsäure  durch 
eine  zweite  Oeffnung,  mit  den  Verbrennungsproducten  gemengt,  den 
Condensationsgefassen  zugeführt  wird.  Die  Flints  werden  in  dem 
Maasse,  als  sie  verschwinden,  von  oben  nachgefüllt,  der  Process  ist  ein 
continuirlicher,  analog  dem  Hohofenprocess.  Das  so  gewonnene  Wasser- 
glas soll  besonders  zur  Erzeugung  von  Soda  dienen  (s.  unten  S.  312). 

Nach  einem  ähnlichen  Princip  stellt  A.  Ungerer^)  ein  sehr 
tdeselsaurereiches  Natriumsilicat  für  die  Glasfabrikation  dar.  Er  benutzt 
einen  Flammofen,  dessen  Sohle  aus  feuerfesten  Backsteinen  von  beinahe 
reinem  Quarz  besteht,  welche  lose  ohne  Bindemittel  zusammengestellt 
sind.  Die  Fugen  werden  mit  feinerem  Qaarzsand  ausgefüllt.  Diese 
Steine  stehen  unter  einem  Blechkasten  auf  einer  Schicht  Kies.  In  den 
Kasten  wird  durch  eiserne  Röhren  Wasserdampf  geleitet,  welcher,  durch 
«len  Blechkasten  beschränkt,  die  Beschickung  gleichmässig  durchdringt. 
Sobald  der  Ofen  zu  dunkler  Rothgluth  erhitzt  ist,  wird  ein  Gemisch 
Ton  1  Thl.  Kochsalz  und  2  Thln.  Glassand  7*5  bis  10  cm  hoch  auf  dem 
Herde  ausgebreitet.  Durch  die  Röhren'  wird  dann  Dampf  unter  die 
Herdsohle  geleitet.  Es  entwickeln  sich  alsbald  reichliche  Mengen  von 
Salzsäure.  Wenn  diese  Entwickelung  aufgehöH  hat,  wird  der  Ofen 
•-ntleert.  Nach  etwa  einer  Stunde  ist  dies  der  Fall.  Die  Beschickung 
irt  dann  zu  einer  zusammengebackenen,  krümlichen  Masse  geworden. 
Dieses  Natriumsilicat  soll  besonders  ein  für  die  Glasfabrikation  sehr 
brauchbares  Material  sein.     (Tergl.  unten  S.  312.) 

Ein  anderer  Weg  zur  Darstellung  von  Natronwasserglas  wird  in 
der  Fabrik  von  Kuhlmann  in  Lille  eingeschlagen.  Feuerstein- 
polver  wird  in  eisernen  Kesseln  unter  einem  Druck  von  7  bis  8  Atmo- 
sphären in  starker  Natronlauge  gelöst.  Auch  Lieb  ig,  der  ebenso  wie 
Kühl  mann  den  hohen  Werth  des  Wasserglases  mit  dem  ihm 
eigenen  umfassenden  Blick  von  vornherein  erkannte,  beschäftigte  sich 
mit  der  Darstellung  desselben  auf  nassem  Wege.  Er  empfahl  als  ein 
onübertrefTliches  Material  dazu  die  Infusorienerde,  die  zwischen  80  und 
90  p.  C.  reiner  Kieselerde  enthaltenden  fossilen  Panzer  von  Bacillarien 
ond  anderen  mikroskopischen  Infusorien,  wovon  ein  grosses  Lager  bei 


1)  A.  üngerer,  Dingkpol.  J.  CXCVII,  343;  Wagn.  Jahresber.  1»70,  276. 
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Oberohe  in  der  Lüneburger  Haide  sich  befindet.  Liebig  0  abreibt 
vor,  die  Erde  aunäohst  zu  glühen,  um  einige  organische  Raste  sn  ent- 
fernen. Die  Erde  löst  sich  dann  fast  yollst&ndig  in  Natronlange. 
Ungelöst  bleibt  nur  eine  kleine  Menge  Sand  und  es  bildet  eich  ein 
geringer  Absatz,  der  aus  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Kalk  besteht.  Es  sind 
74'5  Gewthle.  rohe  calcinirte  Soda  oder  97  Gewthle.  Potasehe  in  Atr 
fünffachen  Menge  Wasser  zu  lösen  und  mit  56  Gewthln.  gelöschtem  oder 
42*5  Gewthln.  gebranntem  Kalk  zu  kochen.  Sobald  die  Lauge  auf  ein  Vcl.- 
Gew.  von  1'5  eingedampft  ist,  setzt  man  120  Gewthle.  Iniusoneo- 
erde  zu.  Man  erhält  dann  240  bis  245  Gewthle.  Wasserglasgallert«, 
welche  46  bis  47  p.C.  trocknes  Natronwasserglas,  resp.  58  p.  C.  trock- 
nes  Kaliwasserglas  enthält.  Ersteres  besteht  aus  73  p.C.  Kieselsäure 
uiid  27  p.c.  Natron,  letzteres  aus  66  p.C.  Kieselerde  und  34  p.C. Kali. 

lieber  die  Verwendbarkeit  der  Infusorienerde  von  einem  anderen 
später  erschlossenen  Fundort  bei  Hutzel  im  Amte  Soltau,  ebenfalls  in 
der  Lüneburger  Haide  belegen,  machte  Sauerwein  ^)  Mittheilang. 
Die  Zusammensetzung  der  Erde  stimmt  einigermaassen  mit  der  tod 
Oberohe  überein  und  lässt  sich  ebenso  wie  diese  leicht  auf  Wasserglas 
verarbeiten.  Da  die  von  dem  Absatz  abgegossene  Lauge  immer  nocb 
durch  sehr  fein  suspendirte  Theile  getrübt  ist,  so  ist  die  Lauge  nach 
Liebig 's  Angabe  noch  mit  Kalkwasser  zu  versetzen.  Man  fugt  davon 
etwa  V5  ▼piu  Gewicht  der  angewendeten  Infusorienerde  hinzu.  Sodann 
wird  die  Lösung  langsam  zum  Sieden  erhitzt.  Dabei  scheidet  sich  ein 
ffockiger  Niederschlag  ab,  der  leicht  von  der  alsdann  völlig  klaren 
Lösung  zu  trennen  ist.  Diese  Wirkung  des  Kalkwassers  ist  der  des 
fiiweisses  analog,  womit  man  trübe  Pflanzensäfte  zu  klären  pflegt. 

Der  berühmte  Entdecker  des  Wasserglases,  v.  Fuchs,  beschreibt 
in  einer  kurz  vor  seinem  Tode  veröffentlichten  ausführlichen  Abhand* 
lung  ^)  ausser  dem  Kalium-  and  Natrium  Wasserglas  noch  zwei  Arten, 
das  Doppelwasserglas,  welches  als  alkalische  Basis  sowohl  Kali  als  auch 
Natron  enthält,  und  das  Fizirungswasserglas.  Zur  Bereitung  des 
Doppelwasserglases  sind  nach  ihm  100  Gewthle.  Qaarzpulver, 
28  Gewthle.  gereinigte  Potasehe,  22  Gewthle.  calcinirter  Soda, 
6  Gewichtsthle.  Holzkohlenpulver  zusammenzuschmelzen.  Es  lässt  sieb 
ferner  erhalten  durch  Schmelzen  von  Quarz  mit  Seignettesalz  (KaHuro- 
Natrium-Tartrat,  C4H4KNaOe  -^  4H3O);  auch  aus  gleichen  Moleculen 
Kalium-  und  Natriumnitrat  und  Quarz;  endlich  aus  gereinigtem  Wein- 
stein, Natriumsalpeter  und  Quarz  *).  Es  ist  merklich  -leichter  schmelz- 
bar  sowohl  als  das   Kalium-   wie  als  das  Natriumwasserglaa.     Zum 


1)  J.  V.  Liebig,  Dingl.  pol.  J.  CXLIH,  210.  «)  Sauerwein.  Mu- 
natablatt  des  Gewerbevereina  für  das  Königreich  Hannover.  1863,  Nro.lu.  2; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXn,  396;  Wagn.  Jahreaber.  1864,  250.  ^  v.  Fuchs, 
Pingl.  pol.  J.  GXLII,  368.  ^)  Wagner,  Handbuch  der  ehem. Technologie, 
9.  Aufl.,  a  840. 
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techniselien  Gebraach  kann  man  auch  3  Voltime  coneentrirter  Kalinm- 
wAMerglaalösuig  mit  2  Yolnmen  coneentrirter  Natrinmwasserglaslösang 
raieehen. 

FizirnngB  Wasser  glas  nennt  y.  Fuchs  eine  Misohang  yon  mit 
Kieselerde  ToUkommen  gesättigtem  Kalinmwasserglas  mit  Natritünkiesel* 
feacbtigkeit,  liqnor  silicinm,  welche  durch  Zusammenschmelzen  von 
3  Gewtldn.  calcihirter  Soda  und  2  Gewthln.  Qnarzpnlyer  zu  erhalten 
ist  Es  findet  ausschliesslich  sum  Fixiren  der  Farben  in  der  Stereo- 
chromie  Anwendung. 

Man  kann  das  Wasserglas  —  wenigstens  das  Ealiumwasserglas  — 
in  festem  Zustande  erhalten,  wenn  man  die  concentrirte  Losung  mit 
*  4  ihres  Volums  an  starkem  Weingeist  yersetzt.  Der  gallertartige 
Niederschlag,  der  dann  entsteht,  zieht  sich  nach  Verlauf  von  ein  paar  . 
Tagen  stark  zusammen  und  legt  sich  dem  Boden  des  GefösBes  fest  an. 
Die  überstehende  Flüssigkeit,  welche  Spuren  von  Ealiumcarbonat, 
Kaliumchlorid  und  Schwefelkalium  enthält,  wird  abgegossen,  der  Nieder- 
schlag mit  kaltem  Wasser  etwas  gewaschen  und  ausgepresst.  Man  erhält 
das  Wasserglas  so  in  festem,  sehr  reinem  und  mit  Kieselsäure  voll- 
kommen gesättigtem  Zustand.  In  Wasser  ist  es  wieder  leicht  löslich. 
Das  Natriumwasserglas  wird  nicht  ipogleich  von  Weingeist  gefällt. 

Fein  gepulvertes  Wasserglas  giebt  durch  Kochen  mit  Wasser  die 
Aoflösung,  welche  unter  dem  Namen  präparirtes  Wasserglas  geht, 
IHese  Löeung  kommt  im  Handel  33grädig  und  66grädig  vor,  d.  h.  33 
resp.  66  p.C.  festes  Wasserglas  enthaltend.  Von  Säuren-,  selbst  schon 
Ton  Kohlensäure,  wird  die  Wasserglaslösung  leicht  zersetzt;  es  scheidet 
tich  gallertartige  Kieselsäure  aus.  Die  Lösung  muss  daher  in  wohl 
Terschlossenen  Gestosen  aufbewahrt  werden. 

Eine  sehr  bemerkenswerthe  Eigenschaft  der  Wasserglaslösung  ist 
die  SU  kitten  und  zu  binden.  Poröse  mineralische  Substanzen  erlangen 
dadurch  grössere  Dichtigkeit,  einen  stärkeren  Zusammenhang,  sie  wer- 
den ifk  harte  steinartige  Massen  verwandelt,  wobei  das  Wasserglas  in 
Wasser  unlöslich  wird.  So  verhalten  sich  besonders  alle  Gegenstände 
ans  gebranntem  Thon :  Thonplatten,  Backsteine,  Dachziegel,  Ofenplatten, 
Töpferwaaren,  femer  auch  lockerer  Kalk,  Sandstein,  Holzwerk  und  dergl. 

Das  Wasserglas  zeigt  sich  so  gewissermaassen  als  ein  mineralischer 
Leim.  Ein  gut  bindendes  Gemenge  von  pulverformigen  und  sandartigen 
Körpern  mit  Wasserglas  bildet  den  Wasserglasmörtel.  Es  liegt 
auf  der  Hand ,  dass  ein  solcher  der  vielseitigsten  Anwendung  fähig  ist. 

Kohlensaurer  Kalk  wird  durch  Wasserglas  gleichsam  verkieselt. 
Wenn  Kreide  mit  der  Lösung*  getränkt  wird ,  so  entsteht  eine  sehr 
ooapaete,  marmorharte  Masse.  Nach  Lieb  ig  und  Pettenkofer  findet 
bei  diesem  Erhärten  keine  chemische  Wechselwirkung  statt,  keine 
Umsetzung  der  Bestandtheile  zu  Calciumsilicat  und  Kaliumcarbonat, 
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Fuchs  ^)  meint,  das  WaBserglas  gehe  mit  dem  Calciumcarbonat  eine 
schwache  moleculare  Verbindung  ein,  zumal. ähnliche  DoppelTerbindim- 
gen  im  Mineralreich  vorkommen;  der  Cancrinit  z.  B.  sei  eine  Doppel- 
Verbindung  von  Nephelin  (Thonerdesilicat)  mit  kohlensaurem  Kalk. 
Wasser  nimmt  aus  der  mit  Wasserglaa  erhärteten  Ej'eide  keine  bemer- 
kenswerthe  Menge  Von  Kaliumcarbonat  auf. 

Dolomit  übertrifft  den  Kalkstein  noch  hinsichtlich  der  bindende]] 
Kraft.  Calciumphospbat  (Knochenerde)  giebt  mit  Wasserglas  eine  sehr 
compacte  Masse,  ohne  dass  eine  chemische  Einwirkung  dabei  statt  hat. 
Wird  Wasserglas  mit  Aetzkalk  oder  gelöschtem  Kalk  vermischt,  so 
kommt  es  schnell  zum  Gerinnen  und  trocknet  dann  langsam  zu  einer 
ziemlich  harten  Masse  aus.  Hierbei  bildet  sich  Calciumsilicat  und 
Kali  wird  ausgeschieden.  Quarz  zeigt  keine  Adhäsion sueigung  zum 
Wasserglas.  Nur  wenn  das  Quarzpulver  vorher  mit  etwas  an  der  Luft 
zerfallenem  Kalk  gemengt  und  hierauf  mit  Wasserglas  imprägnirt  wird. 
erhält  man  eine  harte  Masse.  Gebrannter  Thon  und  gebrannte  Por- 
cellanerde  erhärten  nicht  stark  mit  Wasserglas,  während  damit  imprag- 
nirte  poröse  Gegenstände  von  gebranntem  Thon  sehr  fest  werden. 
Zinkoxyd  und  Magnesia  besitzeu  eine  starke  bindende  Kraft.  Es  findet 
hierbei  eine  chemische  Einwirkung  dieser  Körper  auf  das  Wasserglas 
statt,  indem  sich  die  Kieselerde  mit  einem  Antheil  Kali,  mit  der  Mag- 
nesia oder  dem  Zinkoxyd  verbindet  und  zugleich  etwas  Kaliumcarbonat 
gebildet  wird.  Das  Product  der  Einwirkung  des  Ziokoxyds  widersteht 
dem  Wasser  vollkommen.  Es  ist  nützlich  einen  Zuschlag  davon  zn 
weniger  gut  bindenden  Massen  zu  machen.  Wie  die  Magnesia,  so  ist 
auch  die  Magnesia  alba  ein  vorzügliches  Bindemittel. 

Wird  Gyps  mit  Wasserglas  zusammengerieben,  so  gerätb  er  sofoTt 
ins  Stocken;  beim  Austrocknen  wittern  grosse  Mengen  von  Kalium- 
oder  Natriumsulfat  aus , .  und  nach  dem  Trocknen  ist  die  Masse 
kaum  fester  als  gewöhnlicher  Gyps.  Hieraus  geht  hervor,  dass  aus 
Gyps  gefertigte  Gegenstände  mit  Wasserglas  nicht  imprägnirt  werden 
können,  indem  es  wegen  des  Stockens  in  dieselben  nicht  eindringen 
kann. 

Aas  diesen  Eigenschaften  des  Wasserglases  ergiebt  sich  eine  Reihe 
nützlicher  Verwendungen  desselben. 

Es  dient  zur  Herstellung  von  Kitt  für  Steine,  Glas,  Poi-celiau 
und  dergl.  Schwartze  '^)  empfiehlt  einen  sehr  hart  werdenden 
Kitt  aus  Braunstein  und  Zinkweiss  mit  Wasserglaslösung  angemacht. 
R.  Bött^er^  beschreibt  die  Bereitung  farbiger,  rasch  erhärtender 
Kitte.     Es  ist  33grädige  Natrium wasserglaslösung  mit  feiner  Schlemm- 


1)  V.  Fuchs  a.  a.  O.  ^)  Schwartze,  Leipziger  Blätter  für  Gewerbe. 
I,  132;  Wagn.  Jahresber.  1866,  648.  ^)  Böttger,  Jahi-esber.  des  pb>- 
sikal.  Vereins  in  Frankf.  a.  M.  1868/1869,  80;  Wagn.  Jahresber.  1870,  684. 
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kreide  recht  innig  zn  einer  dicken  plastischen  Masse  znsammenznrühren. 
•Diese  erhärtet  nach  6  bis  8  Standen  zu  einer  Masse  yon  ausserordent- 
licher Festigkeit«  Durch  gleichzeitigen  Zusatz  gef&rbter  Stoffe  erhält 
man  Kitte  von  verschiedenen  Farben.  So  liefert  der  Zusatz  von 
Schwofelantimon  eine  schwarze  Kittmasse,  die  sich  nach  dem  Festwerr- 
den  mit  einem  Achatstein  poliren  lässt  und  dadurch  ein  metallisches 
Ansehen  erhält.  Mit  Limatura  ferri  erhält  man  einen  grauschwarzen 
Kitt,  mit  Zinkstaub  eine  ausserordentlich  fest  werdende  grane  Masse, 
die  sich  poliren  lässt  und  dann  die  glänzende  weisse  Farbe  des  tne- 
tallischen  Zinks  annimmt,  und  welche  ebenso  fest  an  Metallen  wie  an 
^tein  und  Holz  haftet.  Kohlensaures  Eisenoxydul  giebt  einen  hell- 
erünen,  Chromoxyd  einen  dunkelgrünen,  Kobaltblau  einen  blauen, 
Mennige  einen  orangefarbenen,  Zinnober  einen  hochrothen,  Carmin 
fiDen  violetten  Kitt.  Schlemmkreide  allein  liefert  mit  Wasserglas- 
lösong  einen  weissen  Kitt,  Schwefelantimon  und  Limatura  ferri  zu 
gleichen  Maasstheilen ,  einen  schwarzen  von  sehr  grosser  Festigkeit, 
Zinkstaub  und  lAmatura  ferri  zu  gleichen  Maasstheilen  einen  steinhart 
werdenden  dunkelbraunen  Kitt. 

Eine  sehr  wichtige  Anwendung  findet  das  Wasserglas  zur  Her- 
stellung von  künstlichen  Steinen,  Es  lassen  sich  dazu  allerlei 
Rückstände  der  Grossindustrie  verwenden.  So  stellt  Thomas  0 
künstliche  Steine  in  der  Weise  dar,  dass  er  die  Sodarückstände  (aus 
^hwefelcalcium  bestehend)  mit  gerösteten  Pyriten,  den  Kiesabbränden 
der  Schwefelsäurefabrikation,  innig  mengt,  das  Gemenge  mit  concen- 
trirter  Wasserglaslösung  zu  einem  Brei  anrührt  und  daraus  Ziegel 
formt,  die  nach  dem  Trocknen  sehr  hart  sind  und  dem  Wasser  wider- 
stehen. 

Am  meisten  verbreitet  sind  Ransome's  künstliche  Steine,  die  be- 
sonders in  England,  Indien  und  Amerika  immer  mehr  und  mehr  ge- 
bnacht  werden.  Sie  werden  auf  folgende  Weise  hergestellt  *).  Es  wird 
Wasserglaslösung  durch  Auflösen  von  Feuerstein  in  Natronlauge  von 
1*12  specif.  Gew.  in  geschlossenen  Kesseln  unter  Dampfdruck  von  4*25 
bis  4*50  Kg  pro  qcm  bereitet.  Die  entstandene  Lösung  von  1*2 
Tol-Gew.  wird  nach  erfolgter  Klärung  durch  Damp&'öhrenheizung  bis 
znm  YoL-Gew.  von  1*7  concentrirt,  und  diese  zähe  Flüssigkeit  wird 
mit  Sand,  der  je  nach  Bestimmung  der  Producte  verschiedenartig  ist, 
znweilen  auch  unter  Zusatz  von  Kalkpulver,  vermischt.  Der  fnsche 
^d  wird  so  vorbereitet,  dass  er  zunächst  durch  einen  Elevator  in  das 
obere  Ende  eines  geneigten,  sich  drehenden  Blechcylinders  gehoben 
und  durch  einen  hineingeblasenen  Strom  heisser  Luft  rasch  getrocknet 


^)  Thomas,  Chem.  New8  1864,  82;  BolL  Soc.  ohim.  1864,  I,  297. 
h  Engineering,  Aug.  1868,  143;  Dihgl.  pol.  J.  CXOII,  T21 :  Wncrn.  JahrpRher. 
|ft«9   371. 
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wird.  Darch  Sieben  wird  er  sodann  in  die  yerschiedenen  Komgrötten 
Bortirt  und,  wenn  nöthig ,  feiner  gepulvert.  Je  nach  dem  Zwecke  der 
künstlichen  Steine  kommen  auf  1  Vol.  Wasserglas  18  bis  24  Yolaise 
Sand.  In  einer  zweckmässig  construirten  Mühle  wird  in  drei  Minatec 
die  Mischung  zu  einer  vollständig  gleichartigen  Masse  bewerkstelligt. 
Dieses  plastische  Gemisch  wird  nun,  wie  bei  gewöhnlichen  Backstein- 
waaren,  in  Formen  gepresst.  Sodann  werden  die  aus  den  Fennen  ge- 
hobenen Gegenstände  behutsam  in  eine  Lösung  von  Chlorcalciuni  ge- 
bracht. Hier  erlangen  sie  rasch  einen  Härtegrad,  der  ein  bequeme.« 
Transportiren  gestattet.  Zum  Zweck  dieser  Imprägnirung  mit  Chlor- 
calcium  wird  beim  Formen  der  Gegenstände  ein  Loch  bis  in  die  Mitte 
derselben  aufgespart,  in  welches  das  Rohr  einer  Luftpumpe  geschoben 
werden  kann.  Wird  dann  die  Luft  verdünnt,  so  saugt  der  Stein  die  über 
seine  Oberfläche  gegossene  Flüssigkeit  rasch  ein.  Kleinere  Gegenstände 
werden  mit  einer  Giesskanne  besprengt.  Nach  diesem  ersten  Erhärten 
gelangen  die  Steine  in  eintf  durch  Dampfröhren  auf  100®  erhitsie  Chlor- 
calciumlösung  von  1*4  Vol-Gew.,  welche  die  Luft  vollständig  austreibt  and 
die  chemische  Umsetzung  vollendet.  Hierbei  bildet  sich  Calciumsilicat 
welches  die  Sandkörner  verkittet,  und  Chlomatrium,  welches  durch 
Auswaschen  mit  frischem  Wasser  entfernt  wird.  Das  Trocknen  der 
Gegenstände  ist  der  letzte  Process.  Als  vorzügliche  Eigenschaften 
derselben  sind  die  Schärfe  der  Formen,  die  Gleichmässigkeit  der  Farbe 
und  physikalischen  Beschaffenheit,  sowie  die  Widerstandsiahigkeit 
gegen  Feuchtigkeit,  Frost  und  Hitze  hervorzuheben. 

Ein  Nachtheil  des  Verfahrens  liegt  in  dem  Auswaschen  des  Chlor- 
natriums aus  den  Steinen.  Es  leuchtet  ein,  dass  dasselbe  bei  Herstel- 
lung grosser  Blöcke  viel  Zeit  erfordert;  bei  nachlässigem  Auswaschen 
entstehen  leicht  Auswitterungen  von  Ghlornatrium ,  welche  das  Aas- 
sehen des  Steines,  und  selbst  seine  Festigkeit  und  Dauerhaftigkeit  beein- 
trächtigen. Ransome^)  hat  sich  nun  bemüht,  dies  Auswaschen 
überflüssig  zu  machen  und  befolgt  neuerdings  das  folgende  Verfahren. 
Aus  einem  (Gemisch  von  gewöhnlichem  Sand,  Portlandcement,  gemahk- 
nem  kieselsauren  Kalk  und  etwas  Kieselerde,  die  in  Aetanatron  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  löslich  ist,  stellt  er  mit  Natron wassergUs 
eine  Masse  dar,  die  genügend  lange  plastisch  bleibt,  um  leicht  beliebige 
Formen  auszufüllen,  allmählich  aber  hart  wird  und  in  einen  Stein 
übergeht,  welcher  der  Hitze  und  Kälte  widersteht,  gegen  Feuch- 
tigkeit gänzlich  undurchdringlich  ist  und  nach  den  bisherigen  Erfah- 
rungen mit  der  Zeit  an  Härte  immer  mehr  zunimmt.  Die  hierbei 
stattflndenden  chemischen  Reactionen  erklärt  Ransome  in  folgender 
Weise.     Wird  der  Portlandcement,  der  aus  Thonerdesilicat  und  Kalk 


^)  Rantome,  Engineering  1871,  31;  Dlngl.  pol.  J.  CXCIX,  409;  Wag:n. 
Jahresber,  1871,  502. 
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besteht,  mit  Natriumwasserglas  zosammengebracht ,  so  Benetzt  sieh 
letzteres  derart,  dass  seine  Kieselsäure  mit  dem  Kalk  des  Portlandcements 
Cslciamsilieat  liefert,  während  Aetznatron  frei  wird.  Letzteres  verbindet 
sich  aber  sofort  wieder  mit  der  löslichen  Kieselerde,  die  einen  Bestand- 
theil  der  Masse  bildet,  nnd  giebt  so  wieder  Natriumsilicat,  das  wieder 
darch  den  Kalk  des  Portlandcements  zersetzt  wird  u.  s.  w.  Würde 
bei  jeder  Zersetzung  des .  kieselsauren  Natriums  die  gesammte  Menge 
Aetinatron  frei,  so  würde  der  beschriebene  Process  so  lange  yor  sich 
gehen,  als  lösliche  Kieselsäure  vorhanden. ist,  mit  der  sich  das  Aetz- 
Bstron  verbinden  kann,  oder  bis  kein  un verbundener  Kalk  mehr  vor- 
handen ist,  um  das  Natriumsilicat^  zu  zersetzen.  In  Wirklichkeit  aber 
scheint  nicht  das  ganze  Aetznatron  jedes  Mal  wieder  frei  zu  werden, 
vielmehr  scheint  ein  Calcium-Natriumsilicat  zu  entstehen,  von  dem  eine 
kleine  Menge  bei  jeder  Zersetzung  zurückbleibt.  In  Folge  dessen  wird 
allnihliob  die  ganze  Menge  Aetznatron  gebunden.  Mittelst  dieses 
V'er^rens  stellt  Ransome  marmorartige  Steine  und  djirch  Zusatz 
von  Quamtückchen  und  etwas  Eisenoxyd  granitartige  her,  die  sieh  sehr 
gut  poliren  lassen,  während  sie  vor  den  natürlichen  den  Vorzug  haben, 
da»  sie  sich  leicht  in  jede  beliebige  Form  bringen  lassen. 

Noch  in  mancherlei  anderer  Weise  hat  man  für  künstliche  Steine, 
mit  deren  Darstellung  man  sich  besonders  in  den  Vereinigten  Staaten 
in  den  letzten  Jahren  vielfach  beschäftigt  hat,  das  Wasserglas  nutzbar 
m  machen  gewusat  So  bereitet  zu  diesem  Zwecke  J.  Ordway  in 
Jamsica  Plains,  New- York,  ein  Gemisch  von  30  Gewthln.  Quarzsand 
und  1  Gewthl.  Bleioxyd  mit  10  Gewthln.  Wasserglas,  dem  er  geeignete 
Farbstoffe  zusetzt.  Die  Masse  wird  in  Formen  gebracht  und  dann  zwei 
Standen  lang  der  Bothgluth  ausgesetzt  0* 

Ott  in  New -York')  mischt  hydraulischen  Cement  und  Kalk 
nit  Wasserglas  und  fögt  ein  Gemisch  von  hydraulischem  Cement  und 
geglühtem  Dolomit,  welcher  indess,  damit  der  kohlensaure  Kalk  seine 
Kohlensäure  nicht  verliere,  nicht  über  400^  erhitzt  worden  ist,  hinzu. 
Der  steife  Teig  wird  in  Formen  gepresst  und  ohne  Erhitzung  getrocknet; 
er  soll  Steine  von  bedeutender  Härte  liefern. . 

Die  Victoria  Stone  Company  in  London  fabricirt  nach  einem 
Verfahren  von  Highton ^)  künstliche  Steine  in  der  Weise,  dass 
kleine  Granitbruchstücke  mit  hydraulischem  Cement  gemischt  werden 
and  das  Ganze  nach  dem  Erhärten  in  Wasserglaslösung  getaucht  wird. 
El  werden  4  Gewthle.  Granit  (Abfälle  aus  Granitbrüchen)  mit  1  Gewthl. 
PorUandcement  gemischt  und  mit  Wasser  ein  Teig  angemacht.  Diese 
Masse  wird  in  Formen  gebracht,  in  denen  sie  etwa  vier  Tage  lang  bleibt. 


>)  Beattche  Industrieztg.  1872,  213.  Patent  von  1870.  ')  Loc  cit.  Pa- 
tent Ton  1872.  >)  H.  Highton,  Dentaehe  Indnitrieztg.  1870,  238;  Wagn. 
Jftliretber.  1870,  367. 
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Alsdann  lässt  man  dieselbe  zwei  Tage  lang  mit  einer  Lösung  von  Natron- 
wasserglas in  Berührung.  Letztere  wird  aus  einem  weichen  Mineral 
von  etwa  25  p.G.  Kieselsäuregehalt  bereitet,  von  dem  sich  eine  bedea- 
tende  Ablagerung  in  der  Kalkst^information  bei  Famham  in  Sorrey 
findet  und  welches  von  kalter  Natronlauge  leicht  gelöst  wird.  Wird 
nun  die  Natronlauge  mit  dem  Pulver  dieses  Steins  und  dem  Gemisch 
von  Granit  und  Cement  zusammefigebracht,  so  absorbirt  der  Cement 
die  Kieselsäure  aas  dem  Wasserglas,  das  frei  werdende  Natron  aber 
löst  gleich  wieder  Kieselsäure  aus  dem  Farnhamsteine.  Es  ist  also  das 
Natron  das  Vehikel,  welches  die  Kieselsäure  des  Farnhamsteins  auf  den 
Cement  überträgt.  Das  erzeugte  Product  führt  den  Namen  „Yictoria- 
stein"  oder  „versteinerter  Concret"  und  findet  seine  hauptsächliche 
Verwendung  zu  Fliesen,  Bausteinen,  Gossensteinen,  Kaminsimsen,  Thär- 
schwellen,  Treppenstufen  und  dergleichen;  für  feinere  Gegenstände 
ist  es  weniger  geeignet.  Als  Pflaster  in  5  cm  dicker  Schicht  hat  es 
sich  in  London  und  anderen  Städten  sehr  gut  bewährt.  Die  Festigkeit 
des  Victoriasteines  ist  einige  Monat  nach  der  Herstellung  bedeutend 
grösser  als  kurz  nach  derselben. 

Wie  man  nun  in  beschriebener  Weise  mit  Hilfe  von  Wasserglas 
künstliche  Steine  hergestellt  hat,  so  hat  man  auch  durch  einfachen 
Anstrich  damit  Steinen  und  Mörtelwänden  eine  grössere  Festigkeit 
gegeben.  In  Bezug  auf  erstere  ist  dies  namentlich  für  Kunstsachen, 
für  öffentliche  Denkmäler  nicht  ohne  Wichtigkeit.  In  einem  Berichte 
des  Generaldirectors  der  königlichen  Museen  zu  Berlin,  von  Ol  fers, 
an  das  Handelsministerium  aus  dem  Jahre  1864  wird  die  Prüfung  von 
Proben  von  Granit,  Marmor  und  Sandstein  mitgetheilt,  weldie  acht 
Jahre  vorher  mit  Wasserglaslösung  behandelt  waren.  Zur  besseren 
Prüfung  waren  die  Steintafeln  streifenweise  von  Wasserglas  frei  gelassen. 
Dabei  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  ursprüngliche  Farbe  an  den 
getränkten  Stellen  sich  heller  und  reiner  erhalten  hatte.  Der  Unter- 
schied in  Bezug  auf  Härte  war  allerdings  kein  bedeutender.  Die 
Marmordenkmäler  der  Generäle  Bülow  und  Scharnhorst  in  Berlin  sind 
1856  resp.  1858  mit  Wasserglaslösung  getränkt  und  haben  sich,  wie 
V.  Ol  fers  berichtet,  besser  als  andere  Marmorstatuen  gehalten.  Die 
Marmorfiguren  von  Zieten  und  Fürst  Leopold  von  Dessau,  welche  früher 
den  Wilhelmsplatz  in  Berlin  schmückten  und  bei  ihrer  Ersetzung  durch 
Bronzedenkmäler  in  das  Cadettenhaus  übergeführt  wurden,  waren  im 
Jahre  1856  mit  Wasserglaslösung  getränkt.  Bei  einigen  nach  ihrer 
Uebersiedelung  noth wendig  gewordenen  Reparaturen  zeigte  die  Ober- 
fläche eine  sehr  grosse  Härte.  Die  Marmorgruppen  auf  der  Schloss- 
brücke zu  Berlin  sind  im  Jahre  1861  mit  Wasserglas  behandelt. 
Ziegelsteine  der  St.  Michaeliskirche  daselbst,  welche  1860  getränkt 
wurden  und  der  Witterung  voll  ausgesetzt  sind,  zeigen  noch  jetat  eine 
sehr  harte  Oberfläche,  welche  der  Witterung  vollkommen  widerstanden 
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hat.  ^e  der  Berichterstatter  aus  kundiger  Quelle  erfahrt,  wird  indess 
ein  in  gewissen  Zeiträumen  erneuter  Wasserglasanstrich  der  Marmor- 
denkmäler in  Berlin  nicht  für  erforderlich  erachtet.  In  neuerer  Zeit 
hat  das  Verfahren  ziemlich  allgemein  Eingang  gefunden,  bei  Häusern 
mit  Sandsteinfa^aden  die  letzteren  mit  Wasserglas  zu  tränken.  Es 
ist  dies  z.  B.  auch  bei  dem  Nationalmuseum  in  Berlin  geschehen.  Da- 
durch, dass  dem  Wasserglas  gewisse  rothbraune  Mineralfarben  zuge- 
setzt werden,  ruft  man  zugleich  einen  angenehm  warmen  Farben  ton 
herror- 

Dieee  Wirkungen  des  Wasserglases  führen  uns  zu  einer  der  inter- 
etisantesten  Anwendungen  desselben,  durch  welche  die  Malerei,  beson- 
ders die  Monumentalmalerei  mit  einer  Technik  bereichert  ist,  welche 
die  bisher  gebräuchlichen  Malarten  an  Solidität  weit  übertrifiPt  —  wir 
sprechen,     wie    Jeder  bemerkt,    von    der  Art  von  Malerei,    welcher 
T.  Fuchs  den  Namen  Stereochromie  (von  öregeog,  fest,  und  XQfS^a, 
die  Farbe)   gegeben  hat^).     Bei  dieser  Malerei,    um  welche  sich  im 
Verein  mit  v.  Fuchs  die  Maler  W.y.  Kaulbach  und  Echter  besondere 
Verdienste  erworben  haben,  bildet  das  Wasserglas  das  Bindamittel  der 
Farben  und  ihrer  Grundlage.     Bei  der  Stereochromie  auf  Wandflächen 
iftt  Ton  besonderer  Wichtigkeit  die  richtige  Bereitung  des  Mörtelgrunds, 
vobei  der  Untergrund  und  der  Obergmnd  zu  unterscheiden  ist.     Der 
erste  Bewurf  oder  Untergrund  wird  mit  Kalkmörtel  gemacht.     Dieser 
Bewurf  bleibt  mehrere  Tage  hindurch  der  Luft  ausgesetzt,  damit  er 
einerseits  austrockne,  andererseits  Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehe. 
^>dann  wird  der  Mörtel  mit  Wasserglas  getränkt.     Man  wendet  dazu 
Natrium  Wasserglas  au,  oder  Doppelwasserglas,  welches  mit  soviel  Natrium- 
kieselfeachtigkeit  versetzt  ist,  dass  es  nicht  opalisirt,   sondern  ganz 
klar  ist.     Nachdem  der  Untergrund  so  befestigt  worden  ist,  wird  der 
Obergmnd,    welcher  das  Bild  aufnehmen  soU,  ungefähr  2  mm  dick 
moghchst  eben  aufgetragen.     Er  ist  von  ähnlicher  Beschaffenheit  wie 
der  Untergrund.     Beim  Austrocknen  desselben  bildet  sich  eine  dünne 
Schicht  von  kohlensaurem  Kalk.     Von  diesem,  welcher  das  Einsaugen 
der  Wasserglaslösung  verhindern  würde,  wird  der  getrocknete  Grund 
«iorch  Reiben  mit  einem  scharfen  Sandstein  befreit.    Zugleich  erhält  er 
(laduroh  die  zum  Malen  erforderliche  Rauhheit.  v.  Fuchs  empfiehlt  auch, 
(•tstt  den  kohlensauren  Kalk  durch  Abreiben  zu  entfernen,  denselben  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Phosphorsäure  zu  zersetzen.  Der  dadurch  entste- 
h'^nde  phosphorsaure  Kalk  bindet  gut  mit  dem  Wasserglas.   Dies  wird  j  etzt 
dem  Obergmnd  imprägnirt,  um  ihm  die  gehörige  Consistenz  zu  geben 
nnd  ihn  mit  dem   Untergrunde  zu  verschmelzen.      Sobald  er  wieder 
trocken  ist,  werden  die  Farben  mit  reinem  Wasser  aufgetragen.   Schliess- 
lich werden  die  Farben  fixirt,   indem  das  oben  erwähnte  Fixirungs- 


1)  Y.  Fuchs,  Bingl.  pol.  J.  OXLII,  368, 
WtoMT  W«lt«atttonaiig.  20 


306  Gruppe  III.     Chemische  Industrie. 

Wasserglas  auf  die  Fläche  gespritzt  wird.  Es  muss  dasselhe  angespritzt 
werden,  da  die  Farben,  welche  nur  schwach  haften,  den  Gebrauch  eines 
Pinsels  nicht  gestatten.  Es  geschieht  das  Anspritzen  mittelst  einer 
von  Schlotthauer  erfundenen  und  von  v.  Pettenkofer  ver- 
besserten Staubspritze,  welche  die  Wasserglaslösung  zu  einem  feinen 
Regen  oder  Staub  vertheilt.  Sind  die  Farben  gut  fixirt,  so  ist  da3 
Gemälde  fertig.  Diese  Methode  ist  besonders  von  v.  Kaulbach  ent- 
wickelt worden;  das  Hauptwerk  des  unvergleichlichen  Meistei'«,  die 
grossen  Wandgemälde  im  Treppenhause  des  neuen  Museums  zu  Berlin, 
ist  in  stereochromischer  Manier  hergestellt. 

Als  Malgrund  empfiehlt  v.  Fuchs  an  die  Stelle  des  gewohnlichen 
Mörtels  einen  Wasserglasmörtel  zu  setzen,  der  aus  einem  Gemenge  von 
Wasserglaslösung  mit  gepulvertem  Marmor,  Dolomit,  Quarzsand  und 
an  der  Luft  zerfallenem  Kalk  besteht. 

Ein  solcher  Wasserglasmörtel,  der  mit  Yortheil  zur  Herstellung 
eines  bis  ins  Innere  gleichmässigen  Untergrunds  dient,  wird  nach 
H.  Wagner^)  in  folgender  Weise  dargestellt.  (10  Gewthle.  scharf 
getrockneter  Sand  und  3  Gewthle.  an  der  Luft  zerfallener  Aetzkalk  (den 
man  am  besten  erhält,  wenn  man  frisch  gebrannten  Kalk  mit  so  viel 
Wasser  bespritzt  und  häufig  umarbeitet,  bis  er  zu  einem  feinen  Pulver  zer- 
fallen ist)  werden  mit  2  Gewthln.  Kreide  oder  Kalksteinpulver  gleichmässig 
trocken  gemengt  und  durch  ein  mittelfeines  Sieb  geschlagen.  Diese  Mi- 
schung wird  sodann  mit  33grädiger  Natronwasserglaslösung,  die  mit 
2  Gewthln.  Wasser  verdünnt  ist,  derart  zu  einem  plastischen  Teig  verarbei- 
tet, dass  er  wie  gewöhnlicher  Mörtel  zum  Verputz  vei*wendet  werden  kann. 
Dieser  Mörtel  leistet  auch  beim  Ausfugen  von  Backsteinmauem  und 
überall  da,  wo  es  gilt,  gegen  Luft  und  Feuchtigkeit  zu  schützen,  gute 
Dienste.  Durch  Abänderung  der  Zusatzmenge  von  Sand  oder  Kreide, 
durch  mehr  oder  weniger  starke  Concentration  der  Wasserglaslösung 
kann  man  die  Eigenschaften  des  Mörtels  etwas  modificiren.  Nach  dem 
Austrocknen ,  was  in  wenigen  Tagen  stattfindet,  wird  er  steinhart  und 
soll  nun  mit  Natronwasserglaslösung,  die  zu  diesem  Zwecke  dai  theurere 
Kaliwasserglas  zu  ersetzen  vermag,  wiederholt  bespritzt  werden. 

Was  die  Farben  in  der  Stereochromie  betrifft,  so  ist  zu  bedenken, 
dass  diejenigen  Farbstoffe,  welche  durch  Alkalien  verändert  werden, 
auch  durch  Wasserglas  zersetzt  werden.  Als  stereochromische  Farben 
sind  zu  verwenden:  Zinkweiss  (nach  Kuhlmann  auch  zusammen 
mit  Permanentweiss),  Chromgrün  (Chromoxyd),  Kobaltgrün  (Rinmann'e 
Grün),  Chromroth  (basisches  Bleichroraat) ,  Mennige,  Zinkgelb,  Eisen - 
oxyd  (hellroth,  dunkelroth,  violett  und  braun),  Schwefelcadmium,  Ultra- 
marin, Ocker,  Manganoxyd,  Terra  di  Siena,  Umbra  etc.    Zinnober  wird 


1)  H.  Wagner,  Hess.   Gewerbebl.   1872,  230;   WagD.    JaUVesber.    Id7'2, 
401. 
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im  Lichte  schwarz,  Kobalialtrsmarm  zeigt  sich  nach  dem  Fixiren 
merklich  heller;  beide  Körper  können  daher  in  der  Stereochromie  keine 
Verwendung  finden. 

Eb  hat  seine  Schwierigkeit,  das  Wasserglas  in  der  Weise  zu  ver- 
wenden wie  das  Oel  in  der  Oelmalerei.  Die  Farben  stocken  auf  der 
Palette  und  machen  den  Pinsel  steil  Indess  kann.jnan  den  noch  nicht 
trocknen  Pinsel  in  reines  Wasser  stellen  und  so  weich  erhalten;  den 
Farben  auf  der  Palette  kann  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen 
Wasser  zusetzen.  Das  erste  Bild,  welches  überhaupt  mit  Hilfe  von 
Wasserglas  gemalt  worden  ist,  hat  Kaulbach  in  dieser  Weise  ange- 
fertigt Es  ist  ein  auf  einem  Backstein  gemalter  Engelskopf.  Dasselbe 
hat  trotz  aller  Unbilden  der  Witterung,  denen  es  ausgesetzt  war,  seine 
Frische  bewahrt;  es  wird  im  chemischen  Laboratorium  der  Universität 
München  aufbewahrt.  An  der  Aussenseite  desselben  Laboratoriums 
befinden  sich  noch  zwei  Landschaften:  „DerSee  Genezareth"  und  „Das 
todte  Meer*',  vom  Maler  Löffler,  sowie  zwei  'allegorische  Figuren: 
..Die  Chemie^  und  „Die  Agricultur",  vom  Maler  Thiersch,  aus 
lern  Jahre  1857.  Bei  denselben  sind  die  Farben  durch  Fixirungs- 
wasserglas  fixirt.  Kuhlmann  ^)  in  Lille  empfiehlt  es,  mit  den  Farben 
zugleich  die  Wasserglaslösung  aufzutragen. 

Die  Stereochromie  ist  wegen  des  ihr  eigenthümlichen  Bindemittels, 
des  Wasserglases,  eine  von  den  anderen  Malarten  ganz  verschie- 
dene Art  von  Malerei.  Ihr  Hauptwerth  beruht  in  dem  Malgrunde, 
wodurch  sie  fähig  ist,  unter  jedem  Himmelsstriche  auszuhalten  und 
▼ielen  sonst  schädlichen  Einflüssen  —  Rauch,  sauren  Dämpfen,  und 
plötzlichen  starken  Temperaturunterschieden,  Hagel  u.  s.  w.  —  zu 
viderstehen.  Das  Wasserglas,  welches  die  Farben  mit  dem  Malgrund 
gewissennaassen  verschmilzt  und  verkieselt,  macht  sie  der  Frescomalerei, 
bei  welcher  der  Grund  aus  gewöhnlichem  Kalkmörtel  besteht,  entschieden 
4 Wiegen.  Ausserdem  müssen  bei  dieser  die  Farben  auf  den  frischen 
Kalk  aufgetragen  werden,  welcher  daher  mosaikartig  nach  und  nach 
auf  die  Wand  gebracht  wird  und  in  solcher  Dimension,  dass  ein  Stück 
ohnt  Unterbrechung  fertig  bemalt  werden  kann,  während  bei  der 
^t^^eochromie  der  Künstler  seine  Arbeit  verlassen  kann,  so  oft  er  will. 
Wahrend  Frescogemalde  in  unserem  Himmelsstriche  bald  ihr  jnngfräu- 
•icbes  Ansehen  verlieren  —  ich  erinnere  z.  B.  an  die  Kaulbach'schen 
Frwken  an  der  Aussenseite  der  neuen  Pinakothek  zu  München  —  ver- 
mag die  schlechteste  Witterung  stereochromischen  Gemälden  kaum 
etvas  anxuhaben. 

Man  hat  auch  stereochromische  Gemälde  an  der  Aussenseite  älterer 
Gebäude,  die  mit  Mörtelbewurf  schon  versehen  waren,  bei  denen  also 
"ier  ohen  beschriebene  Malgrund   nicht  hergestellt  wurde,  mit  Erfolg 


^)  Wieck'a  (HL  deutsche  Qewerbeztg.  Jahrg.  1860,  88. 
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angebracht.  Femer  sin^/  besonders  vom  Maler  Echter,  Staffelei- 
gemälde auf  Thonplatten  stereochromisch  aasgeführt  worden.  In  dieses 
Fällen  wurden  meist  die^Farben  mit  der  Wasserglaslösung  Termischt. 
£benso  wird  in  neuester  Zeit,  wie  G.  Feichtinger^  mittheilt, 
bei  der  Ausmalung  des  Kaiserhofes  der  königl.  Residenz  in  MfincheD 
verfahren.  Da  sich-  an  diesem  Orte  ein  vor  vielen  Jahren  stereochro- 
misch übermaltes  Stück  einer  Wandfläche  so  besonders  gut  erhalten 
hatte,  so  entschloss  man  sich,  sämmtliche  Wände  des  Kaiserhofes  in 
gleicher  Weise  zu  behandeln.  Die  Ausführung  ist  dem  Hofdecorationä- 
maier  August  Schulze  übertragen  und  vor  Kurzem  vollendet  worden. 
Die  Wasserglaslösung,  welche  dabei  zum  Verdünnen  der  Wasserglas- 
färben  verwendet  wurde,  besteht  nach  Feichtinger  aus  66*14  p.C. 
Kieselsäure,  25'64  p.  C.  Kali,  8*22  p.  C.  Natron,  wobei  von  einigen  un- 
wesentlichen Verunreinigungen  abgesehen  ist.  Die  mit  Wasserglas- 
lösung angeriebenen  Farben  sind  -von  dicker  Consistenz.  Das  Wasser- 
glas derselben  besteht  nach  Abzug  von  etwas  Kaliumsulfat  und  Chlor- 
natrium aus  51*79  p.c.  Kieselsäure,  39*05  p.C.  Kali  und  9*16  p.C. 
Natron,  enthält  also  weniger  Kieselsäure  und  mehr  Alkali  als  das 
Verdünnungswasserglas.  Feichtinger  glaubt,  dass  dies  der  Fall 
sei,  damit  das  den  Farben  zugesetzte  Wasserglas  nicht  so  rasch  durch 
die  Einwirkung  der  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt  und  daraus  gallert- 
artige Kieselsäure  abgeschieden  werde.  Ganz  lässt  sich  dies  aber  bei 
längerem  Aufbewahren  im  Laufe  der  Zeit  nicht  verhüten ,  wenn  man 
nicht  die  Lufb  vollständig  abschliesst.  ' 

Bei  der  Maltechnik  mit  Farben,  die  von  vornherein  mit  Wasser- 
glaslösung vermischt  sind,  werden  dieselben  v.or  ihrer  Anwendung  so 
weit  mit  Wasserglaslösung  verdünnt,  dass  sie  mittelst  eines  gewöhn- 
lichen Pinsels  aufgetragen  werden  können.  Der  Grund  ist  gewöhnlicher 
Kalkmörtel.  Der  Bewurf  darf  aber  nicht  frisch  sein,  sondern  soll  schon 
längere  Zeit  hindurch  der  Luft  ausgesetzt  gewesen  sein,  weil  der  Aetz- 
kalk  das  Wasserglas  zu  rasch  zersetzt.  Es  eignet  sich  daher  hierzu  in 
hohem  Grade  eine  alte  Kalkwand.  Vor  dem  Malen  wird  die  Wand 
mit  reinem  Kaliwasserglas  getränkt;  Natronwasserglas  verursacht  starke 
Auswitterungen.  Ein  solcher  Wasserglasanetrich  ist  billiger  als  ein 
Oelanstrich  und  besitzt  eine  viel  grössere  Dauer.  Dazu  kommt  noch« 
dass  man  eine  damit  bemalte  Wand  von  dem  anhängenden  Schmatz 
leicht  durch  Waschen  mittelst  eines  Schwammes  reinigen  kann. 

Es  dürfte  sich  empfehlen,  die  trockenen  Farben  erst  kurz  vordem 
Gebrauch  mit  Wasserglas  anzureiben,  da  es  vorgekommen  ist,  dass  in 
Gemengen  von  Wasserglas  und  Mineralfarbstoffen  diese  sich  allmählich 


')  Feichtinger,  Industrie*  u.  Gewerbeblatt  1873,  222;  Wagu.  Jahresber. 
1873,  523. 
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in  dem  GeffiBBe^  za  Boden  senkten,  dort  yerhärteten  und  sich  dann  nicht 
mehr  in  dem  Wasserglase  snirühren  liessen. 

Wenn  auch  noch  manche  Schwierigkeiten  in  der  Handhabung  der 
Wasserglasfarben  zu  überwinden  sind,  so  scheint  ihre  Bedeutung  für 
die  Balltechnik  doch  immer  mehr  zuzunehmen. 

So  fabricirt  die  Gesellschaft,  welche  die  Zinkgruben  Vieille  Mon- 
tagne  bei  Aachen  ausbeutet,  seit  Kurzem  Wasserglas  und  Wasserglas- 
farbe in  grossem  Maassstabe  zu  diesem  Zwecke.  Sie  bringt  eine 
Wasserglaslöeung  unter  dem  Namen  Silicat  und  eine  gelblich  weisse 
Farbe  für  Anstriche  an  Hänsern  u.  s.  w.  in  den  Handel.  Diese  scheint 
nichts  anderes  zu  sein,  als  natürlicher  Galmei,  der  «mit  dem  ihn  beglei- 
tenden Gestein  gemahlen  und  so  weit  erhitzt  ist,  dass  nur  das  Zinkcar- 
bonat  seine  Kohlensäure  verloren  hat,  nicht  auch  der  kohlensaure  Kalk. 
Das  Wasserglas  der  etwa  30grädigen  Silicatlösung  besteht  aus  67'05  p.  C. 
Kieselsäure,  29'40  p.C.  Kali  und  3*55  p.  C.  Natron.  Dieselbe  Gesell- 
sckaft  stellt  für  Bauten  Zinkomamente  her,  welche,  mit  Wasserglas- 
farben bemalt,  yollkommen  allerlei  Bausteine  nachahmen  ^). 

Nicht  nur  zur  Conservirung  mineralischer  Körper  findet  das 
Wasserglas  Verwendung,  auch  für  organische  Körper  strebt  es  den- 
^^elben  Zweck  zu  erfüllen ;  so  ist  es  besonders  für  Holz,  Leinewand  u.  dgl. 
tän  kraftiges  Schutzmittel  gegen  das  Feuer.  Man  kann  als  solches 
natürlich  auch  die  Wasserglasüarben  verwenden  und  so  dem  Holz  einen 
beliebigen  Anstrich  geben.  Die  mineralische  Oberfläche,  welche  das 
Holz  dadurch  erhalt,  erschwert  seine  Entzündung  in  sehr  erheblichem 
Grade.  Wenn  allerdings  die  Hitze  so  intensiv  geworden  ist,  dass  die 
gasformigen  Producte  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  dieSilicat- 
hnlle  durchbrechen,  so  hört  der  Schutz  derselben  auf.  Immerhin  ist 
die  Behandlung  von  Holzconstructionen  u.  dergl.  mit  Wasserglas  dem 
Impragniren  mit  Gilorzink,  das  zu  gleichem  Zwecke  wohl  angewendet 
vird,  vorzuziehen;  denn  bei  noch  nicht  sehr  erheblicher  Erhitzung 
Terflüchtigt  sich  Chlorzink,  dessen  Dämpfe  den  Aufenthalt  in  der  At- 
Dusphäre  der  Umgebung  unmöglich  machen,  so  dass  an  ein  Löschen 
ind  Retten  in  der  Nähe  nicht  zu  denken  ist.  Als  Schutzmittel  gegen 
Feuer  diente  der  Wasserglasanstrich  zuerst  beim  Münchener  Hof- 
tbeater.  Leider  hat  eine  derartige  Behandlung  noch  wenig  Eingang 
L'efnnden,  sie  bedarf  auch  in  der  technischen  Ausführung  noch  der 
Vervollkommnung,  so  dass  noch  immer  solche  Verluste  durch  Feuers- 
Dninst  zu  beklagen  sind,  wie  die  der  Pariser  Grossen  Oper  und  des 
I>resdener  Hoftheaters. 

Noch  in  einer  anderen  Weise  ist  das  Wasserglas  für  die  Technik 
<iea  Holzes  von  Wichtigkeit.    Das  Holz  wird  durch  Behandeln  mit  Salz- 


^)  Briefliche  Mittheilmig  von  Kahlmaun.     Vergl.   auch   Wagn.  Jahres- 
ber.  1873,  525. 
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säure  in  seinen  Eigenschaften  derart  verändert,  dass  es  sich  alsdann 
leicht  in  heliebige  Foi*men  pressen  lässt  und  so  xyloplastische  Gegen- 
stände zu  liefern  yermag,  welche  mit  den  theneren  Holzschnitzereien 
erfolgreich  concnrriren.  Diese  plastische  Holzmasse  wird  non  bei  der 
Imprägnimng  mit  Wasserglaslösnng  sehr  vollständig  von  derselben 
durchdrungen.  Dadurch  wird  nicht  nur  die  Haltbarkeit  der  Gegen- 
stände ganz  bedeutend  erhöht,  sondern  diese  werden  auch  nahezu  nn- 
yerbrennlich  gemacht  ^). 

Von  den  übrigen  zahlreichen  Verwendungen,  welche  das  Wasser- 
glas in  der  Industrie  findet,  seien  noch  einige  mit  wenigen  Worten 
hervorgehoben. 

Das  Natronwasserglas  findet  als  Zusatz  zu  gewissen  Seifen- 
sorten einen  ausgedehnten  Gebrauch.  Wenn  wir  von  einigen  älteren 
Versuchen,  das  Wasserglas  für  Talg-  und  Olivenölseifen  zu  verwenden, 
absehen,  so  finden  wir,  dass  es  zuerst  in  Nordamerika  im  Grossen  in 
der  Seifenfabrikation  gebraucht  wurde.  £s  diente  dort  bei  Darstellung 
geringerer  Seifensorten  als  Surrogat  für  das  Harz,  dessen  Preis  in  Folge 
des  amerikanischen  Krieges  sehr  gestiegen  war  ').  Es  stellte  sich  her- 
aus, dass  die  Vermischung  der  Seife  mit  dem  Wasserglas  um  so  inniger 
ist,  je  kieselsäurereicher  dieses  ist.  Nach  Versuchen  von  Seeber 
findet  eine  Vermischung  der  harten  Talg-  und  Olivenölseifen  mit  Was- 
serglas nnr  in  geringem  Grade  statt ;  bei  stärkerem  Zusatz  tritt  über- 
dies die  Erscheinung  des  Aussalzens  ein.  Dagegen  geben  die  Palmöl- 
und  Cocosnussölseifen  gute  Resultate.  Gocosnussölseife  zeigt  bei  einem 
Gehalt  von  24  p.C.  Natriumsilicat  und  50  p.C.  Wasser,  noch  eine 
merkwürdige  Härte.  Nach  Storer^)  verfahrt  man  in  den  Ver- 
einigten Staaten  in  der  Weise,  dass  man  das  Wasserglas  zu  der  ans 
dem  Kessel  in  die  Form  geschöpften  noch  heissen  Seifenlögung  setzt, 
und  hierauf  die  Mischung  bis  beinahe  zum  Erstarrungsmomente  tüchtig 
durch  einander  rührt.  Von  der  Wasserglaslösung  von  35®  B.  werden 
25  bis  40,  ja  bis  60  p.  C.  zu  der  Seifenlösung  gesetzt.  Die  Zusammen* 
Setzung  zweier  Toilettenseifen,  Wiener  Fabrikat,  ist  nach  einer  Analyse 
von  G.  Schnitzer^)  die  folgende: 

I.  IL 

Natron  12  p.C.     12-5  p.C. 

Kieselerde     10     „  3*5    „ 

Wasser         30    „        33'0    „ 

Fettsäure      48    „        46*0    „ 
Diese  Seifen    sind  durch  sogenannte  kalte  Verseifung  dargestellt. 
Das  Palmfett  wird  bis  zur  Schmelztemperatur  (41  bis  44^)  erwämit. 

^)  Vergl.  BoIIey,  Handbnch  der  chemischen  Technologie;  A.  Mayer. 
Chemische  Technologie  des  Holzes;  Brschwg.  1872,  177.  ^  Vergl.  Fr. 
Stör  er,  Polyt.  Centralhl.  1863,  399;  Wagn.  Jahresber.  1863,  351.  ^  O. 
Bchnitzer,  Deutsche  Industrieztg.  1873,  73. 
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sodanD  Natronlauge  yon  38^  B.  eingerührt,  bis  das  Ganze  einen  gleich- 
artigen Teig  bildet,  und  endlich  Wasserglaslösnng  yon  36^B.  zugesetzt. 
Unter  der  Bezeichnung  Wasserglascomposition  wird  in 
neuerer  Zeit  von  den  Vereinigten  rheini'schen  Wasserglasfabri- 
ken in  Ludwigshafen  eine  weiche  weisse  Masse  in  den  Handel  ge- 
bracht ^X  welche  als  vorzügliches  Waschmittel  empfohlen  wird.  Nach 
W.  y.  Schelhas^)  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Präparats  die 
folgende : 

Fette  Säuren  .  .  .  1200 
Kieselsäure  ....  18*07 

Natron 7-12 

Glycerin 284 

Wasser 59*95 

99*98 

Die  Wasserglascomposition  ist  danach  eine  Oelseife,  wahrscheinlich 
CocosnusBölseife,  versetzt  mit  einer  sehr  concentrirten  Wasserglaslösung 
ond  Glycerin,  parfümirt  durch  etwas  Nitrobenzol.  Nach  M ei- 
din ger')  wird  sie  bereitet  durch  Zusatz  von  3  p.  C.  Glycerin  und 
12  p.c.  Fettsäuren  zu  gewöhnlicher  concentrirter  Wasserglaslösung. 
Die  Fettsäure  wird  natürlich  in  Seife  umgewandelt;  ihr  Zusatz  be- 
xweckt,  die  Compoeition  in  eine  Emulsion  zu  verwandeln,  ihr  eine 
gallertartige  Consistenz  zu  ertheilen,  sie  greifbar  zu  machen;  zugleich 
befördert  ne  beim  Waschen  die  Schaumbildung.  Diese  Composition 
soll  sich  vortrefflich  zum  Waschen  von  Wolle,  Seide,  gefärbten  Stoffen,  der 
Haaswäsche  eignen;  auch  Holzgegenstände  werden  leicht  dadurch  gerei- 
nigt; sogar  die  zum  Reinigen  der  Locomotiven  und  anderer  M Achinen 
▼erbraoehte  Putzbaumwolle  wird  dadurch  rasch  und  vollständig  wieder 
rein  erhalten.  Beim  Waschen  der  Hände  mit  dem  Präparat  gelangt  die 
Haut  leicht  in  einen  Zustand  der  Rauhigkeit,  die  Poren  sind  mit  einem 
veiflsen  Pulver  angefüllt,  welches  erst  durch  wiederholtes  Auswaschen 
mit  reinem  Wasser  zu  entfernen  ist. 

Der  Zusatz  von  Wasserglas  zur  Seife  ist  nach  zwei  Richtungen 
hin  von  grossem  Vortheil.  Einmal  wird  dadurch  ein  Theil  des  fett- 
ttoren  Alkalis,  welches  in  harten  Wassern  die  Bildung  unlöslicher 
Kalkseife  hervorruft,  die  sich  dann  als  schmierige,  gelb  werdende 
Xsflas  in  den  Geweben  festsetzt  und  nur  durch  verderbliche  mecha- 
nische Einwirkung  von  der  Faser  entfernt  werden  kann,  ersetzt 
durch  Wasserglas,  welches  die  Abscheidung  von  kieselsaurem  Kalk 
oad  freier  Kieselsäure  veranlasst,  Körper,  die  durch  Abspülen  leicht 
entfernt  werden  können.    Sodann  wirkt  das  leicht  zersetzbare  Wasser- 


1)  Deutsche  Industrieztg.  1872,  188,  277,  325,  344.  >)  w.  v.  Schelhas, 
Bayer.  Industrie- n.  Gewerbebl.  1872,  147;  Deutsche  Industrieztg.  1872,  325; 
^ign.Jahretber.  1872,  375.    ')  Meidinger,  Deutsche  Industrieztg.  1872,  344. 
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glas  durch  ^seinen  Alkaligehalt  lösend  auf  Fett  und  Schmutz. 
Eine  Wasserglaslösung  allein  ist  indess  nicht  wohl  geeignet,  ein 
Ersatzmittel  für  Seife  heim  Reinigen  der  Wäsche  zu  sein.  Die 
Flüssigkeit  lässt  sich  nicht  gut  fassen,  im  offenen  Geiasae  hildet  sich 
hald  eine  harte  scharfe  Kruste  yon  ausgeschiedener  Kieselsäure.  Ver- 
möge  seines  Alkaligehaltes  reinigt  Wasserglas  zwar  die  Wäsche,  aUeiii 
die  ausgeschiedene  Kieselsäure  reiht  und  schleift  die  Gespinnstüuer 
und  greift  sie  dadurch  in  hohem  Grade  an,  ein  Umstand,  der  hesonder^ 
Vohn)  veranlasst,  den  Zusatz  yon  Wasserglas  zur  Seife  ab  schäd- 
lich, ja  als  hetrügerisch  zu  verwerfen.  Indessen  wird  diese  schäd- 
liche Wirkung  der  Kieselsäure  hei  dem  neuen  Waschpräparat,  der 
Wasserglascomposition,  yermieden,  da  das  hei  der  Zersetzung  der 
Seife  sich  ausscheidende  saure  fettsaure  Alkali  die  freien  feinen  Kiesel- 
säuretheilchen  umhüllt  und  nur  lose  in  den  Gewehen  ablagert,  so  dass 
sie  leicht  durch  Abspülen  entfernt  werden  können.  Auch  A.  Hilger') 
in  Erlangen  spricht  sich  empfehlend  f&r  die  sogenannte  Wasserglas- 
composition  aus. 

Man  hat  versucht,  die  Sodafabrikation  auf  die  Darstellung  von 
Wasserglas  zu  basiren.  Das  nach  der  Methode  von  Gossage  dar- 
gestellte Wasserglas^)  kann  mittelst  Aetzkalk  in  kaustisches  Natron 
umgewandelt  werden ,  aus  welchem  durch  Behandeln  ^tnit  Kohlensäure 
Soda  zu  erhalten  ist.  Die  directe  Umwandlung  des  Silicats  in  Soda 
mittelst  kohlensauren  Kalkes  gelingt  nicht  und  die  Fällung  der  Kiesel- 
säure mit  Kohlensäure  ist  wegen  der  voluminösen^  Beschaffenheit  des 
Niederschlags  praktisch  nicht  ausführbar. 

Das  von  Ungerer  dargestellte  Natriumsilicat ^)  wurde  von 
ihm  in^der  Glasfabrikation  benutzt.  Es  ist  fraglich,  ob  die  An- 
wendung der  fertig  gebildeten  kieselsauren  Alkalien  so  vortheilhaft  für 
die  Glasfabrikation  ist,  wie  es  auf  den  ersten  Anblick  scheint.  Ein 
Glassatz  mit  fertig  gebildetem  Natriumsilicat  schmilzt  zwar  rasch  nieder; 
da  sich  aber  aus  demselben  kein-  oder  sehr  wenig  Gas  entwickelt, 
so  wird  das  Glas  weniger  gut  gemischt  und  daher  leicht  streifig. 
Man  begegnet  diesem  Uebelstand  einigermaassen  durch  den  Kunstgriff. 
Kartoffeln  oder  Rüben  auf  den  Boden  des  Glashafens  zu  bringen  und  den 
sich  entwickelnden  Dampf  als  Rührer  zu  benutzen.  Ungerer  hat 
so  mit  Hilfe  seines  Natriumsilicats  ein  billiges  und  gutes  Glas  von  der 
Qualität  der  gewöhDlichen  Wein-  und  Biergläser  erhalten.  * 

Auf  andere  Verwendungen  des  Wasserglases,  bei  welchen  dasselbe 
die  Soda  zu  ersetzen  vermag,  wie  in  der  Bleicherei,  in  der  Papierfabri- 
kation  u.  s.  w.,  wollen  wir  nur  hindeuten. 


1)  H.  Vohl,  Dingl.  pol.  J.  CCIV,  ST;  Wagn.  Jahresber.  1872,  377. 
*)  A.  Hilger,  Bayer.  Industiie-  u.  Oewerbebl.  1872;  Wagn.  Jahre«ber. 
1872,  370.         8)    s.   o.    S.  297.        *)  S.  o.  S.  297. 
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StreicbholsfabrikanteD  streichen  luer  und  da  die  gedrechselten 
Dosen  anstatt  mit  Oelfarbe  mit  Wasserglasfarbe  an,  sie  ist  billiger, 
trocknet  sofort  und  schützt  die  Schachteln  gegen  Verbrennen  ^). 

Erwähnen  wollen  wir  noch,  dass  Ingenieur  Kremler')  das 
Wasserglas  zur  Conservirung  der  Eier  anstatt  der  üblichen  Kalk- 
beize empfiehlt.  Die  Eier  sollen  mit  einer  30^  warmen  Wasserglas- 
lösnng  behandelt  werden.  Sie  schwimmen  auf  der  (Oberfläche  und  sind 
öfters  unterzutauchen.  Nach  zehn  Minuten  sind  sie  fertig  und  werden 
aof  einem  hölzernen  Rost  trocknen  gelassen.  Die  Eier  erhalten  so 
einen  glänzenden  luftdichten  Ueberzug. 

Schultheiss  Rössler^)  empfiehlt  das  Wasserglas  zum  Oculiren 
der  Baume  an  Stelle  des  Baumwachses.  Ein  Brei  von  Kreide  und 
Wasserglas,  mit  welchem  die  wunden  Stellen  des  Baumes  bestrichen 
Verden  sollen,  schützt  gegen  jeden  Witterungsein fluss. 

Wasserglas  wird  bisweilen  zum  Schlichten  baumwollener 
Gewebe  benutzt.  Jedoch  ist  dies  nicht  unbedenklich,  da,  wie 
Crace-Calyert^)  mitgetheilt  hat,  in  dieser  Weise  appretirte  Baum- 
vollwaaren,  die*  yon  England  nach  Südafrika  geschickt  wurden,  in 
ganz  verdorbenem  Zustande  am  Orte  ihrer  Bestimmung  angekommen 
^ind,  indem  das  Natriumsilicat  unter  dem  Einflüsse  der  Kohlensäure 
der  Atmosphäre  eine  Zersetzung  erlitten  hatte,  wobei  sowohl  durch 
directe  Einwirkung  des  entstandenen  kohlensauren  Natrons,  als  auch 
durch  die  Ausscheidung  der  Kieselsäure  das  Zellgewebe  desStofi^es  zer- 
stört worden  war. 

Auch  in  der  Stoffdruckerei  kann  das  Wasserglas  Verwendung 
finden  als  Ersatz  für  das  Albumin  beim  Fixiren  der  Farben.  Die 
Farben  werden  erst  kurz  vor  dem  Druck  mit  dem  Wasserglas  gemischt. 
In  dieser  Weise  bedruckte  Zeuge  widerstehen  dem  Waschen  mit  Seife 
ToUständig,  wenn  nicht  der  Farbstoff  selbst  durch  Alkali  angegriffen 
wird»). 

Einer  ähnlichen  Verwendung  des  Wasserglases  oder  mehr  der 
darin  enthaltenen  Kieselsäure  redet  M.  Reimann^)  lebhaft  das 
Wort  Er  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Kieselsäure  eine  sehr 
bedeutende  Absorptionskraft  für  gelöste  Farbstoffe  besitzt.  Aus  Was- 
fi^rglaslösung  geföllte  Kieselsäure  zeigt  in  überraschender  Weise  die 
EigenBchaft,    bei  Berührung    mit  Lösungen  sogenannter  substantiver 


^)  VergL  hierüber,  sowie  über  Wasserglas  im  Allgemeinen  eine  kleine 
^hrift  von  W.  van  Baerle,  Wasserglasfabrikant  in  Worms:  Erläu- 
««Yongen  über  Wasserglas  und  Wasserglaspräparate.  ^)  Kremler,  Wochen- 
vhrift  des  niederöstew.  Gewerbever.  1865,  191;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  246. 
'im.  deutsche  Gewerbeztg.  1860,  248.  *)  Crace-Oalvert,  Chem. 
)$oc  J.  1865,  70;  Wagn.  Jahresber.  1865,  580.  ^)  Kuhlmann,  111. 
<)«otflche  Gewerbeztg.  1860,  88.  ^  M.  Beimann,  Beimann's  Mnsterztg. 
Iö70,  22S;  Dingl.  pol.  J.  CXCVI,  530;  Wagn.  Jahresber.  1870,  630. 
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Farbstoffe  denselben  den  Farbstoff  zu  entziehen  und  mit  adjectiven 
Farben  nach  Torhergegangener  Beizung  sich  ebenso  zu  förben ,  wie  es 
die  textile  Faser  thnt;  die  Färbnngen  sind  mindestens  ebenso  be- 
ständig, wie  die  der  vegetabilischen  Faser  (der  Baumwolle).  Besonders 
leicht  vereinigen  sich  die  Anilinfarbstoffe  mit  der  Kieselsäure.  Gut 
ausgewaschenes  K^eselsäurepulver  förbt  sich  in  Lösungen  von  Anilin- 
farben bald  intensiv  und  behält  die  Färbung  auch  beim  Waschen  mit 
Wasser.  Erst  kochendes  Wasser  oder  starker  Weingeist  vermag  die 
Farbe  zu  entfernen.  Es  lassen  sich  so  durch  Färben  von  amorpher 
Kieselsäure  mit  Anilinfarben  sehr  schön  gefärbte  Pulver  darstellen, 
welche  sich  wohl  zu  Anstrich-  und  Tapetendruckfarben  eignen. 

Wichtiger  noch  als  diese  Anwendung  ist  die  Benutzung  der  Kie- 
selsäure in  der  Färberei.  Auf  Faserstoffen,  besonders  auf  Baumwolle, 
welche  die  Substantiven  Farbstoffe  nicht  direct  ohne  Vorbereitnog 
aufnehmen,  lassen  sich  diese  und  zumal  die  Anilinfarben  mit  Hilfe  der 
Kieselsäure  leicht  fixiren.  Ein  blosses  Durchziehen  durch  eine  Auf- 
lösung von  Wasserglas  genügt,  der  Baumwolle  farbenanziehende 
Eigenschaften  zu  geben.  Noch  besser  treten  diese  hervor,  wenn  man  das 
Wasserglas  in  der  Faser  zersetzt,  indem  man  die  mit  der  Silicatlösung 
getränkte  Baumwolle  in  verdünnte  Säure  taucht,  so  dass  die  Faser  sich 
mit  einem  Niederschlag  von  KieselsSure  bedeckt.  Wäscht  man  dann 
gut  aus  und  taucht  die  Baumwolle  in  die  Farbstofflösung,  so  förbt  sie 
sich  lebhaft  und  frisch  und,  was  ausserordentlich  wichtig  für  die  tech- 
nische Anwendung  ist,  auch  echter;  die  Farben  widerstehen  Alkalien 
und  Seifenlösungen  besser,  als  es  bei  Anwendung  der  vielfachen  ande- 
ren Beizmittel,  namentlich  des  bei  der  Baumwolle  meistens  benutzten 
Mordants,  des  Tannins,  der  Fall  ist. 

Die  Kraft  der  Kieselsäure,  Farbstoffe  anzuziehen  und  festzuhalten, 
ist  auch  in  der  Wollfärberei  von  grossem  Nutzen.  Die  Wolle  ist  — 
entgegengesetzt  ihrem  Verhalten  gegen  die  übrigen  Anilinfarbstoffe  — 
nicht  im  Stande,  das  Anilingrün  aufzunehmen.  Eine  Passage  durch 
Wasserglas,  Färben  mit  lauwarmer  Anilingrünlösung  und  Durchziehen 
durch  eine  Säure  führt  hier  leicht  zu  dem  gewünschten  Ziele. 

Auch  mit  adjectiven  Farben  kann  nach  den  Versuchen  W. 
Reimann's  die  Kieselsäure  gefärbt  werden,  da  sie  die  verschiedenen 
Mordants,  wie  essigsaure  Thonerde,  essigsaures  Eisenoxyd,  ganz  in  der- 
selben Weise  aufnimmt,  wie  die  vegetabilische  Faser. 

Dass  es  die  Kieselsäure  ist,  welche  die  Fai'ben  fixirt  und  nicht 
etwa  geringe  fremde  Beimengungen,  zumal  Alkali  —  denn  auch  alka- 
lische Beizung  vermag  die  Anilinfarben  auf  der  Baumwolle  zu  fixiren  — 
hat  W.  Reimann  dadurch  bewiesen,  dass  er  alle  auf  Kieselsäure  er- 
haltenen Färbungen  auch  auf  Glas  hervorgebracht  hat,  welches  mit 
Flusssäure  angeätzt  war»  Hier  ist  die  Möglichkeit,  dass  freies  Alkali 
zugegen   sei,  ausgeschlossen.    Ist  die  Farbenanziehung  der  Kieselsäure 
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eine  Folge  der  phyBikalischen  Bescbafifenlieit  ihrer  Fläcben,  so  muss  an- 
geätztes Glas  dieselben  oder  äbnlicbe  Resnltate  geben  wie  die  Eiesel- 
nare  selbst.  Und  das  ist  in  der  Tbat  der  FalL  Mit  Flasssänre  matt 
geitztes  Olas  nimmt  die  Anilinfarben  ebenso  anf,  wie  die  Kieselsäure, 
ja  die  ange&tzten  Stellen  können  sogar  durch  Beizen  mit  adjectiven 
Farben  gefärbt  werden.  Die  Färbung  erscheint  wegen  der  geringen 
iosdehnnng  der  geätzten  Schicht  heller,  sie  ist  aber  ebenso  beständig, 
als  die  bei  der  Kieselsäure  beobachtete. 

Wenn  auch  die  technologische  Wichtigkeit  der  Kieselsäure  und 
der  Silicate  yon  keiner  anderen  Siliciumverbindung  erreicht  wird,  so 
müssen  wir  doch  einer  Verbindung  dieses  Elements,  der  Kiesel  fl  uor- 
wasser  st  off  säure,  und  ihrer  Derivate  mit  einigen  Worten  Erwäh- 
nung thnn,  da  sie  in  neuerer  Zeit  nicht  ohne  Bedeutung  für  die  chemische 
Technik  gebfieben  sind. 

Das  Fluorsiliciumgas  wurde  schon  von  Scheele  beobachtet;  auch 
Priestley  erhielt  es,  yerwechselte  es  aber  mit  Flusssäure  (fluor  add  air) ; 
erst  Gay-Lussac  und  Thenard  ermittelten  seine  Natur  und  Zusam- 
mensetzung. Es  entsteht  immer,  wenn  l^uorwasserstoffsäure  mit  Kie- 
sekäureanhydrid  oder  Silicaten  zusammentrifft.  Man  könnte  nun  meinen, 
das  Fluorsilicium,  Si  F4,  zersetze  sich  nach  Analogie  des  Chlorsiliciums, 
SiCLi,  mit  Wasser  wiederum  in  Fluorwasserstoffsäure  und  Kieselsäure. 
In  der  That  wird  Kieselsäuregallerte  abgeschieden,  sobald  Fluorsilicium 
ond  Wasser  zusammen  kommen,  allein  es  entsteht  nicht  Flusssäure, 
sondern  Kieselfluorwasserstoffsäure  nach  der  Gleichung: 
3SiF4  4-  4H2O  =Si(0H)4  +  aHjSiFß. 

In  den  Laboratorien  stellt  man  sich  die  Kieselflusssäure  stets  durch 
Einleiten  von  Fluorsiliciumgas  in  Wasser  dar.  Die  Darstellung  des 
Flaorsiliciums  aus  Kieselerde,  oder  einem  Silicat  und  Flussspath  durch 
Interrention  von  Schwefelsäure  zeigt  sich  aber  im  Grossen ,  auch  wenn 
man  statt  des  natürlichen  Flussspaths  das  bei  der  Kryolithyerarbeitung 
abfallende  Fluorcalcium  oder  Kryolith  selbst  anwendet,  nicht  gut  aus- 
führbar. Die  Eigenschaften  der  Kieselfluorwasserstoffsäure,  besonders 
die  merkwürdige  Thatsache,  dass  sie  gerade  mit  den  Metallen,  t^elche 
mit  £ast  allen  anderen  Säuren  leicht  lösliche  Salze  bilden,  nämlich  mit 
den  Alkalimetallen,  schwer  lösliche  Verbindungen  liefert,  machen  ihre 
technische  Darstellung  in  hohem  Grade  wünschen swerth.  Es  ist  be- 
sonders das  Kieselfluorkalium,  welches  sich  durch'  seine  Unlöslichkeit 
aoszeichnet,  so  dass  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  ein  Mittel  an  die 
iland  giebt,  Kalium  von  Natrium  und  Magnesium  zu  trennen.  Auch 
•  das  Kieselfluorbarium  ist  schwer  löslich,  während  das  Kieselfluorstron- 
tiam  sehr  löslich  ist. 

Nun  hatten  Gay-Lussac  und  Thenard  bei  ihren  Untersuchun- 
gen über  die  Zusammensetzung  des  Flussspaths  diesen  mit  geschmol- 
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zenem  Borsäareanhydrid  zur  WeisBglath  erhitzt  und  auf  diese  Weise 
das  Fluorbor  entdeckt.  Bei  der  Analogie,  die  zwischen  Bor  und  Siliciam 
statthat,  lag  es  nahe,  dem  Borsäureanhydrid  Kieselsäureanhydrid  zu 
Bubstituiren ,  um  Fluorsilicium  zu  erhalten.  Die  dahin  ausgeführten 
Versuche  blieben  indess  ohne  £rfoIg.  Auch  Sainte- Ciaire  De- 
ville  suchte  in  dieser  Weise  Fluorsilicium  darzustellen;  er  erhitzte  aber 
das  Gemisch  von  Sand  und  Fhissspath  unter  Zutritt  von  Wasserdampf. 
und  erhielt  so  zwar  nicht  Fluorsilicium,  sondern  gleich  Kieselflnessaare. 
Die  Versuche  im  Grossen  entsprachen  abevf  nicht  den  fjrwartungen, 
die  das  Experiment  im  Kleinen  hervorgerufen  hatte  ^). 

Tessie  duMotay  in  Metz  war  der  erste,  der,  auf  früheren 
Versuchen  und  den  Rathschlägen  Sainte-Claire  Deville's  und  Le- 
chatellier's  fussend,  die  fabrikmässige  Darstellung  des  Fluorsilicionis 
ermöglichte,  indem  er  die  reducirende  Kraft  der  Kohle  zu  Hilfe  nahm. 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Kieselerde,  Flussspath  und  Kohle 
in  einer  Retorte  wird  eine  Quantität  Kohlenoxyd  erzeugt,  welche  einem 
Drittel  des  in  der  Kieselerde  enthaltenen  Sauerstoffs  entspricht  Die 
Kohle  wirkt  also  reducirend  auf  die  Kieselsäure.  Etwa  60  p.C.  des 
im  Fluorcalcium  enthalteneu  Fluors  werden  als  Fluorsilicium  gewonnen. 

Im  Grossen  führt  Tessie  du  Motay  die  Operation  in  der 
Weise  aus,  dass  Flussspath,  Kieselerde  und  Thon  in  solchen  Propor- 
tionen mit  einander  vermischt  werden,  dass  Fluorsilicium  und  Schlacken, 
welche  den  Hohofenschlacken  ähnlich  sind,  entstehen  können.  Da« 
gepulverte  Gemenge  wird  mit  einer  hinreichenden  Menge  Kohle  ver- 
mischt und  mit  Wasser  befeuchtet.  Die  Masse  wird  dann  zu  Ziegeln 
gefonnt,  welche  nach  dem  Trocknen  mit  einer  gewissen  Menge  Coke 
in  Schachtöfen  von  10  bis  12  mHöhe  geworfen  werden;  dieselben  sind 
schon  mit  glühenden  Coke  angefüllt.  Die  Praxis  ist  dieselbe  wie  beim 
Eisenhohofen.  Indem  die  Charge  niederschmilzt,  entwickeln  sich  reich- 
liche Mengen  Fluorsiliciumgas.  Die  Schlacke,  welche  man  erhält,  besteht 
hauptsächlich  aus Calciumsilicat,  enthält  aber  immer  noch  15  bis 20 p.C. 
des  angewendeten  Flussspaths.  Die  Gase,  welche  ausser  aus  Fluoi-siliciuni 
noch  aus  Stickstoff,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  bestehen,  werden  in 
einem  Apparat  gesammelt,  der  sich  über  der  Gicht  befindet,  und  von 
hier  aus  in  grosse  hölzerne  Condensationsgefasse  geleitet.  In  diesen 
sind  geneigte  Glasplatten  aufgestellt,  welche  beständig  von  Wasser  be- 
spült werden.  Das  Gas  passirt  die  schmalen  Zwischenräume,  welche 
die  Scheiben  von  einander  trennen,  und  zersetzt  sich  in  Berührung  mit 
dem  Wasser.  Die  Kieselsäure  lagert  sich  am  Boden  des  Gefasses  ab; 
die  Kieselflusssäure  wird  gelöst.  Von  dem  letzten  der  vorhandenen  fünf 
Condensationsgefasse  wird  die  Flüssigkeit  auf  die  Glasscheiben  des 
vorletzten   gebracht  und  so  weiter,  so  dass  durch  diese  methodische 


^)  Baiard,  Rapports  du  Jury  international;  Paris  1868,  t.  VII,  135. 
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Circulation  eine  möglichst  concentrirte  Säure  erhalten  wird.  Ein 
Rahrapparat,  der  sich  mit  grosser  Geschwindigkeit  bewegt  und  das  Wasser 
in  Tröpfchen  zertheilt,  wird  die  Zersetzung  erleichtern  und  mit  Yortheil 
die  Glasplatten  ersetzen.  Es  ist  nicht  wohl  möglich,  eisie  Säure  von 
grösserer  Dichtigkeit  als  10®  B.  darzustellen;  für  die  technische  Ver- 
wendung begnügt  man  sich  mit  einer  Säure  von  5®  B.  Eine  Säure 
TOD  10"  B.  oder  1*072  VoL-Gew.  enthält  nach  Stolba  0  nahezu  9p.C. 
2HF,  SiF4;  eine  solche  von  5«  B.  oder  1-034  Vol.- Gew.  4-3  p.C. 
2HF,SiF4.  100  1  einer  solchen  Säure  sind  9  Kg  Kammerschwefel- 
saure äquivalent.  Da  ihr  Herstellungspreis  mindestens  2  Francs 
betragt  und  derjenige  der  Schwefelsäure  sich  auf  ungefähr  50  Cent, 
beläaft,  so  leuchtet  es  ein,  dass  die  Kieselflusssäure,  da  sie  viermal 
theurer  als  Schwefelsäure  ist,  niemals  wegen  ihrer  Eigenschaft  als 
Säure  im  Allgemeinen  Verwendung  finden  kann,  sondern  nur  wegen 
ihrer  besonderen  Eigenschaften  '). 

Tessie  du  Motay  hatte  sich  zur  Ausbfiutung  seiner  Ent- 
deckung mit  dem  Fabrikbesitzer  E.  Karcher  B  Saarbrücken  ver- 
banden. Beide  associirten  sich  noch  mit  anderen  Industriellen,  und 
oachdem  Ferd.  Bothe  den  Process  einer  sorgfältigen  wissenschaft- 
lichen Prüfung  und  Durcharbeitung  unterzogen  hatte,  wurde  eine  Fabrik 
in  der  Nähe  von  Saargemünd,  bei  Grossblittersdorf- Weiferdingen  a.  d. 
Saar,  errichtet,  in  welcher  nach  der  eben  angegebenen  Methode  bis 
xum  Kriege  von  1870/71  gearbeitet  wurde.  Die  Wichtigkeit  des  be- 
schriebenen Fabrikationszweiges  wurde  bei  Gelegenheit  der  Pariser 
Ausstellung  von  1867  durch  Verleihung  der  goldenen  Medaille  an  Tessi^ 
da  Motay  anerkannt^). 

Der  Betrieb  der  erwähnten  Fabrik  ist  freilich  seit  dem  grossen 
Kriege,  während  welcher  Zeit  dieselbe  still  stand,  nicht  wieder  aufge- 
nommen worden,  und  hieran  sind  die  Zeitverhältnisse  nicht  allein 
schold  —  das  Verfahren  selbst  zeigte  sich  bei  der  Anwendung  im 
Orossen  noch  mancher  Verbesserungen  bedürftig.  Es  stellte  sich  heraus, 
dass  die  Zersetzung  des  Fluorsiliciums  durch  Wasser  durchaus  nicht 
vollständig  erfolge,  wodurch  sowohl  beträchtliche  Verluste  hervorgerufen 
vurden,  als  auch  Verdriesslichkeiten  mit  der  Nachbarschaft  entstanden. 
Ferner  tritt  bei  dem  Process  Fluorwasserstoffsäure  auf,  welche  trotz 
lingerer  Einwirkung  auf  die  Kieselsäure  aus  der  wässerigen  Säurelösung 
nicht  vollständig  zu  entfei*nen  ist  und  bei  ^ei^^Hauptanwendung  der 
Kieselfiusssäure,  der  Zersetzung  des  Chloricaliums  und  Chlornatriums 
üherauB  störend  einwirkt  Endlich  —  und  dies  ist  das  Haupthindemiss 
einer  erfolgreichen  Fabrikation  der  Säure  —  zeigte  sich ,  dass  das  bei 


')  Btolba,  Journ. f. prakt. Chem.  LXXXIX,  129;  XC,  193.  »)  Balard, 
Bapports  du  Jury  international;  Paris  1868,  t.  VII,  136.  »)  Wagn, 
JahTetber.  1868,   265. 
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der  eben  erwähnten  Zersetzung  entstehende  Kieselfluorkalinm  und 
Eäeselfluomatrium  nur  unyollständig  durch  Hitze  in  Fluorsiliciom 
und  Alkaliflnorür  zerlegt  wird  ^). 

Was  die  Anwendung  der  Kiese] flusssäure  betrifft,  so  liegt  es  tot 
Allem  nahe,  ihre  Eigenschaft,  mit  den  Alkalien  schwer  lösliche  VerbiD- 
düngen  zu  bilden,  zu  yerwerthen.  Die  Erzeugung  von  Kiesel flnor- 
kalium  aus  Stassfurter  Kalisalzen  ist  in  der  That  die  wichtigste  An- 
wendung, welche  die  Säure  findet.  Einer  gesättigten  Lösung  toh 
Chlorkalium ,^  welche  in  grossen  Holzbottichen  enthalten  ist,  wird  die 
entsprechende  Menge  Kieselfluorwasserstoffsäure  (100  1  Säure  von  5^B. 
auf  7  Kg  Chlorkalium)  zugesetzt.  Wenn  der  gelatinöse  Niederschlag 
sich  abgesetzt  hat,  lässt  man  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ablaufen. 
Diese  enthält  eine  der  yerbrauchten  Menge  Kieselflusssäure  äquivalente 
Menge  Salzsäure.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  Filzfiltem,  lässt 
abtropfen  und  trocknet.  Der  Verkaufspreis  dieses  Products  ist  120  Frcs. 
für  100  Kg  ^).  W<enn  man  sich  erinnert,  dass  das  Kieselfluormagnesiom 
sehr  löslich  ist,  so  lachtet  es  ein,  dass  durch  diesen  Process  die  Kalium- 
salze von  den  sie  begleitenden  Magnesiumverbindungen  sowohl  in  den 
Stassfi^rter  Salzen  als  auch  in  den  Mutterlaugen  der  Kochsalzgewinnnng 
aus  dem  Meerwasser  leicht  zu  trennen  sind.  Auch  die  Natriumverbin- 
dungen  können  als  Kieselfluornatrium  geföllt  werden,  obgleich  dasselbe 
nicht  so  unlöslich  ist,  wie  das  entsprechende  Kaliumsalz. 

Die  beiden  alkalischen  Kieselfluorverbindungen  sollen  nun  in 
kaustisches  Alkali  umgewandelt  werden.  Wenn  man  dieselben  in  Gas- 
retorten erhitzt,  so  entweicht  Fluorsiliciumgas ,  welches  man  ebenso 
mit  Wasser  zersetzt,  wie  das  im  Schachtofen  erzeugte,  und  es  bleibt 
das  Alkaliflnorür  zurück.  Indess  ist  diese  Zersetzung  leider  keineswegs 
vollständig.  In  Grossblittersdorf  zeigte  sich,  dass  selbst  nach  viemnd- 
zwanzigstündigem  Glühen  bei  Anwendung  sowohl  von  comprimirter, 
als  verdünnter  Luft,  trotz  heftigster  Gluth,  stets  eine  grosse  Menge  nn- 
zersetzter  Substanz  zurückblieb  3).  Die  alkalischen  Fluorüre  können 
nun  wegen  der  Unlöslichkeit  des  Fluorcalciums  mit  Aetzkalk  zersetzt 
werden,  oder  nach  einem  Verfahren,  welches  sich  W.  Kessler^) 
zur  Darstellung  von  Soda  aus  Kochsalz  mittelst  Kieselflusssänre  hat 
patentiren  lassen,  mit  kohlensaurem  Kalk  selbst  sich  umsetzen.  Schon 
durch  Kochen  mit  Kreide  wird  das  Fluornatrium  oder  -kalium  in  Soda 
resp.  Potasche  übergeführt,  wobei  Fluorcalcium  als  Nebenprodact  er- 
halten wird,  welches  wiederum  zur  Bereitung  von  Kieselfluorwasserstoff- 


^)  Diese  Mittheüungen  verdankt  der  Berichterstatter  der  Freundlich- 
keit des  Hm.  Dr.  fi othe,  jetzigen  Directors  der  Gewerbeschule  zu  Oörlitc 
')  Baiard  a.  a.  O.  ^)  Briefl.  Mittheilung  des  Hm.  Dr.  Bot  he. 
*)  A.  W.  Hofmann,  Beports  by  the  JurieB,  London  1863,  30;  Wsgn.  Jah- 
resber.  1863,  228. 
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säure  benutzt  wird.     Selbst  das   ungeglübte  Kieselfluornatrinm  läset 
sich  oacb  Kessler  durch  Kochen  mit  Kreide  in  Soda  überführen. 

Die  Zerlegbarkeit  der  Chloralkälien  durch  Kieselflnsssäure  und 
<lie  Darstellung  von  kaustischem  und  kohlensaurem  Alkali  aus  dem 
Kieselflnomatrium  und  -kalium  ist  nichts  Neues.  Im  Jahre  1837  schon 
wurde  den  Chemikern  Spilsbury  und  Maugham  für  England  eine 
Methode  der  Sodagewinnung  mittelst  Kieselflusssäure  und  Kochsalz 
patentirt.  Auch  Anthon  fand  bei  Versuchen  im  Jahre  1840  das 
Verfahren  gut  und  billig.  Ebenso  verwendeten  Lechatelier  und 
Kessler  im  Jahre  1858  die  Kieselflusssäure  mit  Erfolg  zur  Soda- 
fabrikation. Immerhin  gebührt  Tessi^  du  Motay  das  Verdienst, 
die  Fabrikation  der  Kieselflusssäure  zuerst  in  grossem  Maassstabe 
ausgeführt  zu  haben. 

Die  Darstellung  der  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  ist  nicht 
der  einzige  Nutzen,  den  die  Kieselflusssäure  der  Industrie  bringt. 

Das  Kieselfluorkalium  an  sich  ist  eine  sehr  geeignete  Verbindung, 
in  welcher  Kali,  dieses  werthvolle  Nahrungsmittel  der  Pflanze,  derselben 
zugeführt  werden  kann.  Die  Kieselflusssäure  ist  auch  zum  Aufschliessen 
der  Knochen,  der  Phosphorite,  der  Sombrerite  in  der  Fabrikation  der 
künstlichen  Dünger  vorgeschlagen  worden. 

Die  Kieselflusssäure  könnte  auch  für  die  Zuckerfabrikation  von 
grosser  Wichtigkeit  werden.    Die  Salze,  besonders  die  Alkalisalze,  welche 
in  der  Melasse  enthalten  sind,  bilden  eines  der  Hindemisse  der  Gewinnung 
des  Mn    der  Melasse     enthaltenen     krystallisirbaren    Zuckers.      Wie 
V.  Kietz insky*)    und  später  Mariz  vorgeschlagen  haben,   können 
bliese  Salze  zweckmässig  ^urch  Kieselflusssäure  entfernt  werden.    Nach 
Marix')    ist    die    Melasse    mit    soviel    Wasser  zu   verdünnen,   dass 
sie  die  dickliche  Beschaffenheit  verliert.    Sodann  wird  sie  mit  der  ange- 
messenen Menge  Kieselflusssäure  vermischt,  worauf  die  Alkalien   all- 
mählich sich  als  Eäeselfluormetalle  abscheiden.     Die  von  dem  Nieder- 
^^^  getrennte  Flüssigkeit  wird,    um  etwa  überschüssig  zugesetzte 
Saure  abzustumpfen,  mit  Kreide  behandelt  und  dann  nochmals  filtrirt, 
vorauf  man  sie  zur  Gewinnung  des  Zuckers  in  gewöhnlicher  Weise 
weiter  behandelt.     Dies  Verfahren  kann  auch  bei  dem  Safb  der  Rüben 
uud  des  Zuckerrohrs  entweder  vor  oder  nach  der  Läuterung    ange- 
wendet werden.     Wegen  der  Kostspieligkeit  der  Kieselfluorwasserstofl*- 
säure  sind  diese  Vorschläge  nur   an   wenigen  Orten  zur  Ausführung 
gekommen.     Im  Augenblick  wird  die  Kieselfluorwasserstoff'säure  in  der 
Zuckerindnstrie  nicht  mehr  angewendet. 

Combe  und  W.right^)  empfehlen  die  Anwendung    der  Kiesel- 

')  Kletzinsky,  Mittheil,  aus  dem  (gebiete  der  Chemie,  Wien  1865, 
^'-,  Wa^.  Jahresber.  1865,  495.  ^  Mariz  ,  Annal.  du  O^nie  civil,  Avril 
1  B«9, 299;  BoU.  Soc.  Chim.  1869,  346 ;  Wagn.  Jahresber.  1869,  417.  ")  F.  Combe 
o-  4.  Wright,  G^nie  indostriel,  Janv.  1864,  50;  Wagn.  Jahresber.  1864,  310, 
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fluorwasserstofiPsäure  in  der  Glas-  und  Porcell'anfahrikation.  Sie 
wollen  bei  der  Bereitung  des  Glases  anstatt  des  gewöhnlichen  Kalks 
Eieselfluorcalcium  allein  oder  neben  Kieselfluorbarium  verwenden ;  aoch 
anstatt  des  kohlensauren  Kaliums  sei  zweckmässig  Kieselfluorkalium  za 
nehmen.  Weit  wichtiger  noch  sei  die  Substitution  der  Borsaure  damh 
'  Kieselflusssäure  in  ihrer  Verbindung  mit  Kalk,  Thonerde  und  anderen  Basen 
in  der  englischen  Thonwaarenindustrie.  Diese  Anwendung  der  Kieselflnor- 
metalle  in  der  Glasindustrie  und  Keramik  dürfte  aber  wegen  der  £iit- 
Wickelung  yon  Fluorsiliciumdämpfen  beim  Schmelzen,  worauf  aach 
F.  Stolba  aufmerksam  macht  ^),  sich  nicht  wohl  ausfähren  lassen. 

Dass  die  Kieselflusssäure  zur  Herstellung  künstlicher  Steine,  sor 
Fixation  der  Farben  in  der  Stereochromie ,  zur  Fabrikation  der  Wein- 
säure, als  Surrogat  dieser  Säure  sowie  als  Beizmittel  anstatt  des  Kuhkoth- 
bades  in  der  Färberei  und  dem  Zeugdruck,  zum  Weisssieden  der 
Stecknadeln,  zum  Entkalken  des  Rübensafbes  in  der  ZuckerfabrikatioD 
und  zu  mancherlei  anderen  Verwendungen  vorgeschlagen  und  benutzt 
worden  ist,  wollen  wir  einfach  constatiren. 

Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  die  feinere  Metalltechnik  in  der  Kiesel- 
flusssäure  ein  Aetzmittel  besitzt,  durch  welches  eine  unvergleichlich 
schöne  Patina  auf  Messing,  Bronze,  Zink  und  Neusilber  hervorgebracht 
werden  kann.  Eine  französische  Fabrik  verwendete  Kieselfluomatrium 
zur  Herstellung  siliciumreicher  harter  Legirungen. 

Neuerdings  hat  man  die  Säure  auch  in  die  Ammoniakindustrie 
einzuführen  gesucht.  T.  Christi')  erhielt  in  England  ein  Patent 
auf  die  Behandlung  ammoniakalischer  Wasser,  nach  welchem  Ammoniak 
und  andere  Stickstoflverbindungen  enthalteifde  Wasser,  die  aus  Gas- 
anstalten, Cloaken  u.  s.  w.  herrühren,  angesäuert  und  sodann  mit  einer 
Lösung  von  Kieselflusssäure,  Fluorsilicium ,  Chlorsilicium  oder  einem 
alkalischen  Silicate  vermengt  werden.  Die  Siliciumverbindung  reisst 
suspendirte  und  gelöste  Körper  nieder.  Der  entstehende  halbfeste 
Niederschlag,  vom  Patentinhaber  „Silicofd*'  genannt,  bildet  das  Roh- 
material, aus  welchem  in  bekannter  Weise  Ammoniaksalze  gewonnen 
werden. 

Wenn  auch  die  Kieselfluorwasserstoflsäure  der  chemischen  Technik 
schon  recht  nützliche  Dienste  erwiesen  hat,  so  scheint  sie  doch  noch  nicht 
allseitig  diejenige  Beachtung  zu  finden,  welche  der  mannichfachen  An> 
wendbarkeit  dieser  so  nützlichen  und  leicht  gewinnbaren  Säure  ent- 
spräche, und  es  ist  sehr  zu  wünschen,  dass  Wissenschaft  und  Industrie 
ihre  vereinten  Bestrebungen  darauf  richten,  die  noch  vorhandenen 
Mängel  in  der  Fabrikation  der  Säure  zu  beseitigen. 


^)  F.  Stolba,   Joum.   f.  prakt.   Chemie,   XCVI,  34.,       «)   T.  Christi, 
Ber.  Chem.  Ges.  1873,  977 ;  Wagn.  Jabresber.  1873,  312. 
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Aaszeichnungen    für    Siliciumverbindungen    auf    der 

Wiener    Weltausstellung. 

Verdienstmedaille. 

I}eut8ches  Meich. 

Babrlb.  vak  u.  Co.  Worms  [47]    Wasserglas    und    Wasser- 

glasseife.   . 

Anerkennungsdiplom. 
Deutsches  Reiche 

DwR,  0.  H.  Hannover  [49]    Wasserglas. 
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Bor  nnd  seine  Yerblndnngen. 

Von  Dr.  Ferd.  Tiemaxui 

In  Bcorlin. 


Bor.  Das  ßor  steht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Kohlenstof 
and  dem  Silioium  am  nächsten ;  es  kommt  in  der  Natnr  nicht  im  freien 
Zustande,  sondern  nur  in  Yerhindnng,  in  der  Form  von  Borsäure  und 
borsauren  Salzen  yor. 

Das  von  Gay-Lussac  und  Thenard  im  Jahre  1808  zuerst  iso- 
lirte  Bor  konnte  lange  Zeit  nur  in  der  Gestalt  eines  amorphen  brsan- 
schwarzen  PulTers  erhalten  werden,  und  es  blieb  W oh  1er  und  St. 
Claire-Deyille,  welche  ihre  Versuche  unabhängig  von  einander  be- 
gonnen hatten,  aber  gemeinschaftlich  ToUendeten,  vorbehalten,  die 
wahren  Eigenschaften  dieses  Körpers  festzustellen.  Nach  diesen  For- 
schern tritt  das  Bor  in  zwei  yerschiedenen  Modificationen  auf,  krysial- 
lisirt,  durchsichtig,  dem  Diamant  eiitsprechend  und  amorph  ähnlich  der 
Kohle.  Anfangs  glaubten  dieselben  noch  eine  zweite  krystallisirte, 
undurchsichtige,  mit  dem  Graphit  correspondirende  Modification  des 
Bors  entdeckt  zu  haben;  neuere  Beobachtungen  von  Wöhler^)  haben 
jedoch  dargethan,  dass  die  undurchsichtigen  Krystalle  nicht  sowohl 
aus  reinem  Bor  als  vielmehr  aus  einer  Verbindung  von  Bor  und  Alu- 
minium bestehen. 

Das  krystallisirte  Bor  erhält  man,  wenn  man  entweder  Bor- 
säureanhydrid bei  sehr  hoher  Temperatur  (Schmelzhitze  des  Nickels) 
mit  Aluminium  reducirt  oder  amorphes  Bor  bei  der  nämlichen  Tempe- 
ratur in  geschmolzenem  Aluminium  auflöst  und  erkalten  lässt  Die 
in  dem  Aluminium  eingebetteten  Borkrjstalle  werden  von  ersterem 
durch  Behandlung  mit  Säuren  getrennt.  In  beiden  Fällen  tritt  auch 
Boraluminium  in  der  Gestalt  von  in  Säuren  ebenfalls  unlöslichen, 
undurchsichtigen,  sechsseitigen  Tafeln  von  blasser  Kupfer&rbe  auf, 
welche  sich  von  den  eigentlichen  Borkrystallen  leicht  durch  Abschläm- 
men trennen  lassen. 


»)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLI,  268. 
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Das  krystaUisirte  Bor,  dessen  Grundform  ein  quadratisches  Prisma 
ist,  leigt  je  nach  den  verschiedenen  Beimengungen  yerschiedene, 
granatrothe,  gelbe  bis  wasserhelle  Farben.  £&  besitzt  Glanz  und  Licht- 
brechangsrermögen  in  sehr  hohem' Grade  und  kann  in  dieser  Beziehung 
nur  mit  dem  Diamant  Terglichen  werden.  Die  Borkrystalle  ritzen  den 
Corand  und  orientalischen  Rubin,  welche  dem  Diamant  in  der  Härte 
am  nächsten  stehen ,  mit  Leichtigkeit,  und  selbst  geschliffener  Diamant 
wird  bei  dem  Zerdrücken  der  Borkrystalle  schwach  angegriffen. 

Die  merkwürdigen  an  die  des  Diamanten  erinnernden  Eigenschaf- 
ten des  krystallisirten  Bors  schienen  zu  der  Erwartung  zu  berechtigen, 
dftM  die  Technik  sich  alsbald  eines  so  schätzbaren  Materials  bemächtigen 
werde.  Diese  Erwartung  ist  jedoch  bis  jetzt  nicht  in  Erfüllung  ge- 
gangen. 

Das  Studium  des  elementaren  Bors,  zumal  der  amorphen  Modifi- 
eation  hat  zu  einigen  Ergebnissen  geführt,  welche,  obwohl  bis  jetzt 
eines  industriellen  Interesses  entbehrend ,  gleichwohl  Erwähnung  yer- 
dienen,  weil  sie  den  Speculationen  über  die  Bildung  der  technisch 
wichtigen  Borsäure  zu  Hilfe  zu  kommen  scheinen. 

Bei  dem  Erhitzen  yon  amorphem  Bor  in  der  Luft  entsteht  neben 
Bonaureanhydrid  Stickstoffbor.  Diese  Verwandtschaft  des  Bors  zum 
Stickstoff  ist  sehr  bemerkenswerth;  sie  ist  so  gross,  dass  das  Bor  einer 
Reihe  Ton  Stickstoffverbindungen  den  Stickstoff  entzieht,  so  z.  B.  dem 
Ammoniak,  Stickoxyd  etc.  Der  Borstickstoff  ist  gegen  Säuren  und  Alkalien 
sehr  beständig  und  wird  erst  bei  Rothgluth  durch  Wasserdampf  in 
Borsäure  und  Ammoniak  zerlegt. 

Auch  gegen  Schwefelwaserstoff  verhält  sich  das  amorphe  Bor 
ähnUch  wie  gegen  Ammoniak;  es  entzieht  dem  Schwefelwasserstoff 
Khon  bei  gelindem  Anwärmen  den  Schwefel,  indem  es  sich  damit  zu 
Schwefelbor  verbindet,  welche  letztere  Verbindung  in  dem  Gasstrom 
des  gleichzeitig  in  Freiheit  gesetzten  Wasserstoffs  theilweise  snblimirt. 
I>a8  Schwefelbor  wird,  wenn  es  mit  Wasser  zusammen  kommt,  sofort 
in  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Borsäure.  Vpn  den  technisch  wichtigen  Borverbindungen  ist  zu- 
nächst die  Borsäure,  H3B03,  zu  erwähnen. 

Dieselbe  findet  sich  fertiggebildet,  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge  in  gewissen,  dem  Inneren  der  Erde  entströmenden  vulcanischen 
Dampfen,  welche,  wenn  sie  vor  ihrem  Austritt  in  die  Atmosphäre 
dorch  -Wasser  streichen ,  die  Borsäure  theilweise  an  letzteres  abgeben 
nnd  80  das  Entstehen  verdünnter  Borsäurelösungen  veranlassen. 
«'v>lchen  Ursprungs  sind  die  Borsäure*>Lagoni  der  toscanischen  Maremma ; 
ähnliche  Emanationen  hat  man  neuerdings  in  Galifomien ,  haupt- 
sächlich in  dem  Di  stricte  Nevada  beobachtet.  Das  zuerst  erwähnte 
Torkommen  ist  von  besonderer  Wichtigkeit,  insofern  Toscana  während 

21* 
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geraumer  Zeit  fast  ausschliesslich  die  beträchtliche  für  industrielle 
Zwecke  erforderliche  Borsäuremenge  geliefert  hat  und  auch  heute  noch, 
obwohl  man  neue  ebenfalls  reichhaltige  Borsäurequellen  entdeckt  hat 
in  dieser  Beziehung  den  ersten  Rang  einnimmt.  £s  ist  daher  der 
Gewinnung  der  Borsäure  in  Toscana  ein  besonderer  Aufsatz  Ton  Dr. 
Karl  Kurtz,  die  Borsäurefabrikation  in  Toscana  (Seite  343),  ge- 
widmet worden. 

Freie  Borsäure,  deren  Verflüchtigung  durch  Wasserdämpfe  vermit- 
telt wird,  entweicht  auch  aus  einigen  Yulcanen  und  setzt  sich  an  dem 
Gestein  der  Kratermündung  ab.  Erhebliche  Mengen  davon  finden  eich 
neben  Schwefel  und  Salmiak  z.B.  im  Krater  der  Insel  Volcano,  geringere 
Mengen  im  Krater  des  Vesuvs  etc.  Auf  der  Insel  Volcano  ist  die  Bor- 
säure Gegenstand  technischer  Gewinnung. 

Trocknet  man  die  krystallisirte  Borsäure  HjBOs  bei  100®  C,  ao 
geht  Wasser  weg  und  es  bleibt  eine  an  Wasser  ärmere  Borsäure  (Meta- 
borsäure  genannt)  zurück: 

H3BO3  —  HjO  =  HBO,. 
Erhitzt  man  diese  zum  Glühen,  so  verliert  sie  abermals  Wasser  und  es 
entsteht  das  Anhydrid  der  Borsäure: 

2HBO2  —  H2O  =  BaOa. 

Wenn    man   die  Borsäure   (H3BO3)  längere  Zeit  bei    einer  Tem- 
peratur von  140  bis  160®  erhält,  so  verliert  sie  mehr  Wasser,  als  der 
Metaborsäure  (HBO2)  entspricht,  ohne  jedoch  bereits  in  das  Anhydrid 
(B9O3)  überzugehen;  es  wird  eine  zweite  intermediäre  Säure  gebildet, 
*welche  aus  4 Mol. Borsäure  nach  der  Gleichung: 

4H3BOS  —  5H«0  =  H,B407 

entsteht,  eine  Säure,  welche  insofern  ein  gewisses  Interesse  beansprucht, 
als  das  derselben  entspre6hende  seoundäre  Natriumsalz  die  wichtigste 
Borsäureverbindung,  der  bekannte  Borax,  ist.  Durch  Vereinigung  einer 
noch  grösseren  Anzahl  von  Borsäuremoleculeu  unter  Austritt  von  mehr 
oder  weniger  Wasser  können  sich  noch  weitere  intermediäre  Borsäuren 
erzeugen,  von  denen  sich  verschiedene  natürliche  Borate  ableiten 
lassen.     (Vergl.  auch  S-  288  dieses  Berichtes.) 

Die  Borsäure  als  solche  findet  eine  nur  beschränkte  Anwendung, 
der  grösste  Theil  der  alljährlich  fabricirten,  bedeutenden  Mengen  dieser 
Säure  wird  zur  Darstellung  von  Natriumborat,  von  Borax,  verwendet. 

Borax.  Das  borsaure  Natrium,  N^B4  07,  kommt  in  zwei  ver- 
schiedenen Formen  in  den  Handel :  als  gewöhnlicher  oder  prismatischer 
Borax  mit  10  Mol.  Wasser  und  als  octaedrischer,  Juwelier-  oder  Rinden- 
borax mit  5  MoL  Wasser  krystallisirt.  Das  letztere  Salz  erhält  man,  wenn 
man  Boraxlösungen  von  bestimmter  Concentration  (30^  B.)  langsam  abküh- 
len lässt ;  es  beginnt  dann  bei  79^  C.  die  Krystallisation  von  octaedrischem 
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Borax  und  dauert  fort,  bis  die  Temperatur .  der  Flüssigkeit  bis  auf 
56^  C.  gesunken  ist.  Bei  weiterer  AbkOblnug  scheidet  sich  nur  der 
gewöhnliche,  d  h.  zehnfach  gewässerte  Borax  ab.  Nach  mehrstündigem 
Kochen  der  Lösung  soll  sich  bei  dem  nachherigen  Erkalten  eine  grös- 
sere Quantität  von  octaedrischem  Borax  ausscheiden,  selbst  wenn  die 
Temperatur  etwas  unter  56^  C.  sinkt.  Zu  der  Fabrikation  von  ge- 
wöhnlichem oder  prismatischem  Borax  stellt  mau  sich  yerdünntere 
Losungen  von  nur  20  bis  22^  B.  dar,  lässt  ebenfalls  so  langsam  als 
möglich  erkalten  und  sammelt  die  Krystallisationen ,  welche  fallen, 
bevor  die  Flüssigkeit  sieb  bis  auf  27^  C.  abgekühlt  hat;  bei  niederer 
Temperatur  scheidet  sich  der  Borax  meist  etwas  gefärbt  aus.  Es 
resultirt  hierbei  nur  das  zehnfach  gewässerte  Salz.  Eine  möglichst 
Uogsame  Abkühlung  ist  zur  Erzielung  grosser  Kry stalle  unumgänglich 
nothwendig,  auch  bekommen  die  Krystalle  im  anderen  Falle  leicht 
Risse,  zerbröckeln  und  springen  beim  Gebranch  zum  Löthen.  Nach 
Schwarz enberg  ^)  sollen  grosse  Krystalle  nur  dann  erhalten  werden, 
wenn  die  Boraxlösung  etwas  mehr  Alkali  enthält,  als  der  Zusammen- 
setzung des  Borax  entspricht,  weshalb  man  bei  dem  Umkrystallisiren 
•lieses  Salzes  5  p.  C,  nach  anderen  Angaben  12  p.  C.  vom  Gewichte  des- 
selben an  krystallisirter  Soda  hinzusetzt,  wodurch  zugleich  in  der  un- 
reinen Terbindung  etwa  vorhandene  alkalische  Erden  entfernt  werden. 

Die  Darstellung  von  Borax  aus  Borsäure  ist  eine  ungemein  ein- 
fache Operation,  so  lange  man  es  mit  reiner  Borsäure  zu  thun  hat;  man 
braucht  zu  dem  Ende  nur  kohlensaures  Natrium  und  Borsäure  zusammen  \ 

in  den  durch  die  Zusammensetzung  des  Borax  gegebenen  Gewichtsver- 
hältnissen  in  heissem  Wasser  aufzulösen,  bis  die  Lösung  die  erforder- 
liche Concentration  erlangt  hat,  und  bei  dem  darauf  folgenden  Krystal- 
linrenlaasen  die  oben  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  zu  beobachten. 

Allein  die  rohe  Borsäure  des  Handels  ist  weit  davon  entfernt,  ein 
chemisch  reines  Präparat  zu  sein,  sie  enthält  noch  namhafte  Mengen  von 
Salfaten  des  Ammoniaks  (8  p.  C.  und  mehr)  des  Magnesiums,  Calciums, 
Nitriums,  zuweilen  auch  Chloride  dieser  Metalle  etc.  Diese  unreine  Säure 
wde  früher  ausschliesslich  auf  nassem  Wege  durch  Behandlung  mit 
Main  Borax  umgewandelt.  Das  Verfahren,  welches  mau  anwendete,  ist  fol- 
trendes:  100  Thle.  Borsäure  erfordern  110  bis  120  Thle.  krystallisirter 
Soda  oder  deren  Aequivalent  calcinirter  Soda;  man  löst  erst  die  Soda  auf 
and  trägt  alsdann  die  Borsäure  in  Portionen  von  etwa  10  Pfd.  eivk,  Die 
Einwirkung  geschieht  in  einem  Apparate,  welcher  gestattet,  das  mit  der 
freiwerdcnden  Kohlensäure  aus  den  Ammoniaksalzen  der  rohen  Bor- 
Bäore  durch  Soda  gleichzeitig  entwickelte  Ammoniak  in  ein  zweites 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gefülltes  Geföss  zu  leiten ,  um   es  als 


M  Philipp  Schwarzenberg:    Die    Borsäure;    BoUey's  Technologiei 
Bi  II,  Gr.  I,  «1.    • 
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Ammoninm-snlfat  oder  -chlorid  zu  gute  zu  machen.  Die  durch  zehn-  bis 
zwölfstündiges  Ahsetzenlassen  geklärte  Flüssigkeit  wird  in  BleigefiLsse, 
welche  in  Holzkästen  einsitzen,  zur  Erystallisation  abgezogen. 

Die  Mutterlange  kann  bei  den  folgenden  Operationen  wieder 
verwerthet  werden.  Da  aber  die  rohe.  Borsäure  eine  grosse  Menge  Ton 
Sulfaten  enthält,  welche  sich  sämmtlich  mit  Natriumcarbonat  zu  Glaa- 
bersalz  umsetzen ,  so  reichert  sich  dieses  Salz  in  den  Laugen  bald  »o 
an,  dass  es  herauskrystallisirt.  Die  Löslichkeit  des  Glaubersalzes  ist 
bei  33^  G.  am  grössten;  es  beginnt  daher,  selbst  gesättigte  Lösangen 
vorausgesetzt,  erst  auszukrystallisiren ,  nachdem  sich  der  Borax  fast 
vollständig  abgeschieden  hat.  Man  zieht  aus  diesem  Grunde  die  gUn- 
bersalzreichen  Boraxlaugen  von  den  bereits  ausgeschiedenen  Borax- 
krystallen  ab,  sobald  die  Temperatur  auf  33^  C.  gesunken  ist,  läset  das 
bei  weiterer  Abkühlung  sich  ausscheidende  Natriumsulfat  in  gesonder- 
ten Gefassen  krystallisiren  und  ist  alsdann  im  Stande,  ans  den  Matt€r- 
laugen  der  Glaubersalzkrystallisation  durch  geeignetes  Verdampfen 
und  abermaliges  Abkühlen  noch  eine  Quantität  unreinen  Borax  zu  ge- 
winnen. 

Neben  der  früher  fast  ausschliesslich  und  auch  heute  noch 
vielfach  angewandten  Methode  der  Boraxdarstellung  auf  nassem  Wege 
kommt  nach  Berichten  von  G.  Lunge  ^)  in  neuester  Zeit  ein  Yerf&hren 
in  Aufnahme,  welches  das  zu  erreichende  Ziel  auf  trockenem  Wege  an- 
strebt. Zu  diesem  Ende  schmilzt  man  rohe  Borsäure  mit  dem  halben 
Gewicht  calcinirter  Soda  in  einem  Flammofen  und  leitet  die  entwickelten 
Gase  (Kohlensäure  und  Ammoniak)  in  eine  Yerdichtungskammer.  In 
letzterer  schlägt  sich  alles  Ammoniak  als  Ammoniumcarbonat  nieder. 
Die  Schmelze  wird  in  eisernen  Kesseln  ausgelaugt,  und  die  erhaltene 
Lösung  nach  der  Klärung  in  kleinen  Gefassen  möglichst  langsam  abge- 
kühlt, um  gute  Krystalle  zu  erzielen.  Wie  bei  allen  derartigen  im 
Flammofen  und  eisernen  Gefclssen  ausgeführten  Operationen  gelangt 
auch  hier  Eisen  in  die  Lösung,  welches  in  Form  so  fein  zertheüten 
Oxydbydrats  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  ist,  dass  es  sich  durch 
Absetzenlassen  allein  nicht  entfernen  lässt.  Lunge  beschreibt  indessen 
einen  Kunstgriff,  mit  Hilfe  dessen  diese  Abscheidung  gleichwohl  ge- 
lingt. Man  versetzt  nämlich  die  Boraxlauge  mit  einer  kleinen  Menge 
von  Sodarückständen  (40  Ctr.  Lauge  mit  etwa  Y^  ^S  der  Rückstände), 
welche  bekanntlich  neben  freiem  Kalk  und  Calciumcarbonat  vorwie- 
gend Calciumsulfid  enthalten.  Die  letztere  Verbindung  zersetzt  sich 
mit  dem  Eisenoxydhydrat  zu  Eisensulfid  und  Kalkhydrat  und  gleich- 
zeitig wird  durch  den  Kalk  eine  kleine  Menge  Calciumborat  aus  der 
Lösung  ausgefallt.  Obgleich  nun  Eisensulfid  ebenfalls  eine  sehr 
voluminöse  und  sich  nur  schwierig  absetzende  Substanz  ist,  so  wird  es 


1)  G.  Lange,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  370;  Wagn.  J&hresber.  1S65,  24 
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doch  TOD  dem  zugleich  gebildeten  dichteren  unlöslichen  Galciumborat 
mit  niedergeriBBen ,  ein  Umstand,  welcher  die  völlige  Klärung  der 
Lösung  in  kurzer  Zeit  herbeif&hrt. 

Natürliches  Torkommen  von  Borax  und  anderen  bor- 
sauren  Sal  zen.  Das  borsaure  Natrium  kommt  in  der  Form  des  zehnfach 
gewasserten  Salzes  in  der  Natur  vor  und  fährt  als  Mineral  den  Namen 
Tincal.  Es  findet  sich  in  Südamerika,  vorzugsweise  aber  in  Asien  in 
Thibet,  auf  Ceylon,  in  Persien  und  in  grosser  Menge  auch  in  Nord- 
amerika in  Galifomien  und  bleibt  beim  Austrocknen  von  Seen,  in  deren 
Wasser  es  enthalten  ist,  zurück.  Die  Fundort«  in  Thibet  und  Ceylon 
lind  seit  langer  Zeit  bekannt;  der  vor  der  Entwickelung  der  toscanischen 
Boraftureindustrie  in  den  Handel  kommende  Borax  entstammte  aus- 
Bchliesalich  diesen  Quellen. 

Ueber  die  Entdeckung  des  califomischen  Vorkommens  giebt 
Daubree^)  interessante  Notizen: 

Die  Herren  Yeatch  und  Trask  beobachteten  im  Jahre  1854, 
dass  das  Wasser  gewisser  Thermen  Californiens  beim  Verdampfen  Kry- 
stalle  hinterliess,  welche  ihren  äusseren  Eigenschaften  nach  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  Borax  hatten  und  welche  sich  bei  der  später  damit 
angestellten  chemischen  Analyse  in  derThat  als  aus  borsaurem  Natrium 
bestehend  erwiesen.  Nachdem  so  der  erste  Anstoss  gegeben  war,  fand  man 
in  der  Nachbarschaft  zahlreiche  boraxhaltige  warme  Quellen  auf;  ein  Jäger 
endlich  entdeckte  am  Ufer  des  Clear  Lake,  in  einer  weissen  staubigen 
Erde  eingebettet,  schöne  Krystalle,  welche  ein  Engländer,  der  früher  in 
einer  Boraxfabrik  beschäftigt  gewesen  war,  sofort  als  Borax  erkannte. 
Das  Wasser  des  Clear  Lake  erwies  sich  stark  boraxhaltig  und  alsbald 
wurde  eine  califomische  Compagnie  znr  Ausbeutung  dieses  Borax- 
Torkommens  gebildet. 

Der  Clear  Lake  ^),  welcher  später  auch  Borax  Lake  genannt  wurde, 
liegt  auf  einer  kleinen  Halbinsel  Californiens,  nördlich  von  San  Francisco 
imNapathal.  Er  ist  der  mit  Wasser  angefÜllte^Erater  eines  erloschenen 
Yolcans,  im  Mittel  4000  {"uss  lang  und  1800  Fuss  breit,  und  trocknet 
ni  Zeiten  fast  vollständig  aus  ^.  13  Gallonen  Wasser  liefern  etwa  1  Pfd. 
krystallisirten  Boraxeß.  Der  Boden  des  Sees  besteht  aus  einem  bläulichen 
Schlamm,  in  welchem  Boraxkrystalle  eingebettet  sind.  Dieser  Schlamm 
trntlüdt  nach  Daubr^e  bis  auf  3  m  von  der  Oberfläche  in  100  Theilen 
15  Theile  Borax,  28  Theile  Natriumcarbonat  und  8'25  Theile  Kochsalz. 
Ans  einer  Tiefe  von  20  m  heraufgeholter  Schlamm  ergab  bei  der  Analyse 
noch  3-5  p.  C.  Borax. 


')  Danbr^e,  Rapports  du  Jury  interDaüonal  de  rexposition  universelle 
de  1897  k  Paris,  Y,  226.  ^Deutsche  Industrieztf(.  1867,  98.  s)  Ar  eh. 
Campbell,  Chem.  News  1870,  Nro.  535,  90;   Dingl.  pol.  J.  OXCVI,  584. 
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Zur  Gewinnung  des  Borax  senkt  man  eiserne  Kästen  in  den  See 
ein,  entfernt  das  Wasser  durch  Auspumpen  und  gräbt  danach  den 
Boden  au^. 

Die  fertig  gebildeten  Boraxkrystalle  werden  von  chinesischen  Ar- 
beitern ausgelesen,  den  Rest  laugt  man  mit  Wasser  aus  und  erhält 
nach  dem  Eindampfen  neue  Mengen  von  Borazkrystallisationen. 

Nach  Philipps^)  werden  aus  dem  Borax -Lake  taglich  etwa 
1 500  Kg  rohen  Boraxes  gewonnen.    Derselbe  besteht  in  100  Theilen  ans: 

5 1*85  trockenem  Borax, 
45'44  Krystallwasser, 

1*42  unlöslicheu  Substanzen, 

0'06  Natriumsulfat, 

0-08  Kochsalz, 

1*15  Natriumphosphat. 

Ein  anderes  erst  neuerdings  allgemeiner  bekannt  gewordenes  Vor- 
kommen  von  Borax  ist  das  in  dem  Ourmiahsee  in  Persien.  Das  zur 
BoraxdarstelluDg  verwandte  Wasser  dieses  Sees  enthält  nach  Hrn.  Ah  ich 

Va  P-  ^'  Borax  ^). 

Das  wichtigste  Borsäuremineral  nach  dem  Tincal  ist  derBoronatro- 
calcit,  welcher  ein  Doppelsalz  von  Calcium-  und  Natriumborat  ist  und 
welchem  nach  Rammeisberg  die  Formel: 

'       Na2B4  07'+  2CaB407  +  18  aq. 
zukommt. 

Grosse  Lager  dieses  Minerals  befinden  sich  in  Chile  und  Pem  in 
unmittelbarer  Nähe  des  bekannten  Natronsalpeterfeldes,  bei  Windsor 
auf  Clifton  in  Neuschottland,  an  der  Westküste  von  Afrika,  und  in 
Californien.  Der  Boronatrocalcit  bildet  meist  zu  Tage  stehende 
Ablagerungen  von  sandiger  Structur,  welche  reichlich  mit  Knollen  von 
Haselnussgrösse  bis  zur  Grösse  eines  Gänseeies  vermischt  sind. 

Die  Knollen  haben  auf  dem  Bruche  ein  strahlig  krystallinischeE, 
seideglänzendes  Gefüge  und  sind  meist  von  grau  weisser,  zuweilen  auch 
von  rein  weisser  Farbe. 

Hr.  IL  Reck^)  berichtet  über  die  Boronatrocalcitlager  in  der 
Provinz  Tarapaca  in  Peru.  Dieses  Mineral  kommt  in  der  dort  befind- 
lichen Pampa  del  Tamarugal  sowohl  an  den  Grenzen  der  Salpeterfelder 
als  auch  isolirt  vor  und  findet  sich  in  der  Form  von  einzeln  neben- 
einander liegenden  dicken  Knollen  in  einer  weichen,  weisslicben,  tho- 
nigen  Sanderde  eingelagert.  Die  Arbeiter,  welche  mit  der  Förderang 
beschäftigt  werden ,  erkennen  das  Vorhandensein  dieser  Knollen  an 
äusseren  Anzeichen,  zumal  an  der  die  Oberfläche  bedeckenden  dünnen 


>)  Philipps,  Bull.  Soc.  d'Encour.  Dec.  186«,  712;  Ghem.  NewB  1»70, 
Nro.  534,  82.  ^)  B  a  Q  b  r  ^  e ,  in  der  bereits  citirten  Abhandlung.  ^  H.  R  e  c  k , 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1863,  228;  Wagn.  Jahresber.  1863,  352. 
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aber  festen  KruBte,  welche  ans  einem  Conglomerat  von  kalkigen ,  erdi- 
gen imd  Salztheilen  besteht.  Die  Kruste  wird  beseitigt,  worauf  man 
die  Knollen  mittelst  Schaufeln  aus  dem  Sande,  welcher  oft  bis  auf  3 
Ins  6  FusB  tief  damit  angefüllt  ist,  herausarbeitet.  Die  ausgelesenen 
Knollen  enthalten  noch  etwa  10  p.  C.  leicht  entfernbare  Feuchtigkeit; 
sie  werden  getrocknet  nnd  darauf,  in  Säcken  verpackt,  in  den  Handel 
gebracht. 

Ueber  das  Vorkommen  des  Boronatrocalcits  in  Nevada  macht  Hr. 
0.  Loew  in  einem  zunächst  für  commercielle  Zwecke  besonders  ge- 
druckten Berichte,  welcher  bislang  in  wissenscliaftliche  Journale  nicht 
übergegangen  ist  und  welchen  der  Berichterstatter  derOüte  des  Herrn 
Commercienraths  Kaufmann  in  Berlin  verdankt,  ausführliche  Mitthei- 
langen,  von  denen  die  wichtigeren  im  Folgenden  in  den  Worten  des 
Verfassers  wiedergegeben  sind. 

„Im  nordwestlichen  Theile  Nevadas,  in  directer  Nähe  der  Gentral- 
Pacific -Eisenbahn  liegt  4500  Fuss  hoch  über  dem  Meeresspiegel  Hot- 
Fprings,  so  genannt  wegen  der  hier  vorkommenden  Quellen,  deren 
Temperatur  nahe  dem  Kochpunkt  liegt.  Die  Luft  ist  im  Allgemeinen 
trocken,  es  regnet  selten  von  Mai  bis  October ;  die  Temperaturdifferenzen 
sind  bedeutend  in  kurzen  Zeiträumen,  und  man  hat  solche  von  20  bis 
24*  C.  an  ein  und  demselben  Tage.  Die  Luft  ist  selten  ruhig ,  fast 
immer  herrschen  heftige  Winde,  die  oft  einen  Sandsturm  hervorrufen, 
das  Erdreich  hoch  in  die  Lüfte  wirbelnd. 

Das  einzige  Gewächs  von  einiger  Höhe,  das  in  grösserer  Menge 
vorkommt,  ist  ein  2  bis  3  Fnss  hoher  Bosch  (sage^hrtish  und  grease-wood). 
Den  nackten,  trockenen,  quarzigen  Sandboden  bedeckt  kein  Gras,  und 
doch  fand  ich  hier  und  da  auf  dem  von  der  sonst  so  genügsamen  Poa 
Ter^hmähten  Lava-  und  Sandboden,  manche  interessante  Pflanze  in 
Blothe  und  ich  sammelte  etwa  ein  Dutzend  Arten  auf  meinen  Excur- 
sionen.  Die  Insectenwelt  ist  spärlich  vertreten.  Von  den  Wirbelthieren 
findet  sich  die  flinke  Eidechse,  grau  mit  rothem  Halsband;  dann  der 
sogenannte  Hornfrosch,  eine  grane,  schwarz  nnd  gelb  getupfte,  roth 
eisgefasste,  mit  zwei  Hörnern  versehene  Eidechse  von  der  Breite  einer 
Kröte  (Phr^nosoma  comatum),  ferner  der  Präriehase  (jackars  rahhit), 
der  auf  „sa^tf-brwÄÄ"  als  alleinige  Nahrung  angewiesen  ist.  Auch  der 
Adler  und  wandernde  Tauben  finden  sich  vor. 

So  weit  das  Auge  reicht,  ist  der  Horizont  von  kahlen  Bergen  be- 
deckt, deren  Hauptmasse  eine  schwarze,  poröse,  kieselsäurereiche  Lava 
bildet,  die  schwer  der  Vei*witterung  unterliegt.  Der  Sandboden  der 
Thiler  sowohl  wie  der  oft  zu  Tage  tretende,  meist  ersterem  unter- 
liegende Thonbodenisthäuflg  von  Kochsalz  und  Glaubersalz  durchdrungen, 
ond  wenn  nach  einem  Regen  der  Boden  trocken  wird ,  so  gewährt  er 
den  Anblick  des  blendend  weissen,  frischgefallenen  Schnees.  In  einigen 
anderen  angrenzenden  Thälern  ist  es  kohlensaures  Natrium,  selten  Salpeter- 
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saures  Natrium ,  das  den  Boden  durchdringt.  Wo  immer  eine  weisse 
Kruste  auf  der  Oberfläche  sich  zeigt,  ist  das  Volk  mit  der  BezeichnoDg 
„alkali^  bei  der  Hand. 

Diese  Salzefflorescenzen  bilden  eine  charakteristische  Erscheimuig 
für  eine  weitreichende  Gebirgskette.  Im  Sande  finden  sich  in  manchen 
Thälem  dieses  Gebirgs  Nester  und  Schichten  von  mehr  oder  weoiger 
verunreinigtem  Boronatrocalcit.  Femer  ist  noch  für  dieses  Gebirge 
die  grosse  Anzahl  heisrer  Quellen  bemerkenswerth.  Hier,  speciell  in 
Hotsprings,  befinden  sich  acht  thätige  heisse  Quellen,  von  denen  sieben 
kaum  einige  Foss  von  einander  liegen,  die  achte  aber  etwa  200  Foss 
nördlich  davon.  Letztere  hat  ein  Bassin  von  nahe  50  Quadratfuss  und 
eine  Quellenöfinung  von  ^/i  Quadratfuss ,  eine  Temperatur  von  87*7^  C, 
und  ist  bald  mehr,  bald  weniger  activ.  Man  führt  dies  auf  den  Einfluss 
des  Mondes  zurück;  doch  sah  ich  den  Geiser  auch  thätiger  werden, 
wenn  der  Mond  nicht  auf  dieser  Erdhälfte  zu  sehen  war.  Das  Wasser 
hat  einen  schwäch  salzigen  Geschmack  und  überzieht,  wo  es  hinrieselt 
und  verdunstet,  Alles  mit  einer  Kieselsäurekruste.  Es  ist  völlig 
neutral  und  lieferte  beim  Abdampfen  0*2421  p.  C.  Salzrückstand, 
bestehend  aus: 

Doppeltborsaurem  Natrium.   .    .  0'0020 

Chlomatrium 0-1349 

Schwefelsaurem  Natrium  .  .  .  0*0693 
Eisenoxyd  und  Thonerde  .  .  .  0*0015 
Schwefelsaurem  Calcium     .    .    .  0*0047 

Kieselsäure 0*0297. 

Von  den  sieben  ersterwähnten  heissen  Quellen  hat  nur  eine  einen 
bedeutenderen  Umfang,  sie  kommt  zwischen  einem  Felsenbette  zu  Tage 
und  fliesst  unter  der  Oberfläche  wieder  ab.  Die  Wassermenge  scheint 
unerschöpflich;  so  viel  Wasser  mcm  auch  wegnimmt,  das  Niveau  bleibt 
sich  gleich.  Die  Temperatur  beträgt  82*2^0.  und  da,  wo  der  warme 
Dunst  die  Felsen  behaucht,  hat  sich  eine  schleimige  dunkelgrüne  Kryp- 
togame  angesiedelt.  In  unmittelbarer  Nähe  der  heissen  Quellen  wächst 
etwas  Gras,  hier  eine  so  seltene  Erscheinung,  sowie  einige  andere 
Pflänzchen,  die  weiterhin  auf  trockenem  Boden  nicht  fortkommen  (Po- 
lygonum  avicuHare^  Thlaspi  arvense).  Drei  Fuss  südlich  vom  grossen 
Bassin  befindet  sich  ein  zwei  Fuss  weites,  senkrecht  hinabführendes 
Loch,  aus  dem  die  heisseste  Quelle  kommt,  sie  hat  91'1^G.  Gehen  wir 
von  diesen  klaren  Quellen  etwas  nördlich,  so  stossen  wir  in  geringer 
Entfernung  auf  gelbliche  und  schmutzig  bläuliche  Haufen,  in  deren 
Centrum  dampfendes  Wasser  ununterbrochen  thätig  ist,  dick  aufge- 
schlämmten Thon,  der  verschiedene  andere  Mineraltheilcben  einschliessi, 
aus  der  Tiefe  an  die  Oberfläche  zu  befordern.  Solcher  Schlammgeiser 
(mudsprings)  zählte  ich  acht,  doch  sind  sie  nie  alle  zu  gleicher  Zeit 
thätig. 
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Einige  hundert  Fubs  direct  östlicli  von  diesen  heiraen  Quellen  er- 
hebt sich  ein  kleiner  steiler  Hügel,  dessen  Grundgestein  Lava  ist,  das 
aber  mit  einer  dicken,  harten  Kruste,  porös  wie  Meeresschwamm,  bald 
weiss,  bald  röthlich  überzogen  ist.  Kein  Zweifel,  wir  haben  hier  die 
Kieselflftnreincmstationen  eines  ehemals  mächtigen  Geisers  vor  uns. 
Derselbe  mag,  wie  jetzt  noch  die  erst  vor  einigen  Jahren  entdeckten, 
über  200  Fuas  hoch  springenden  Geiser  Montanas,  seine  kochende 
Wassersäule  mehrere  hundert  Fuss  hoch  in  die  Luft  geschleudert  haben, 
alles  Umliegende  mit  Kieselsäure  incrustirend  und  Glaubersalz,  Gyps, 
Kochsalz  und  Borax  im  Thalgrund  hinterlassend. 

Solcher  grosser  Geiser  muss  es  indess  mehr  als  einen  g^eben 
haben,  denn  drei  Meilen  südlich,  in  der  Nähe  von  Boraxablagerungen, 
begegnete  ich  auf  einem  flachen  Hügel  einem  Kraterrande ,  der  einmal 
einem  Geiser  angehört  haben  musste. 

In  welcher  geologischen  Periode  diese  Geiser  thätig  waren,  wird  sich 
Tielleicht  durch  das  Studium  einiger  verkieselten  Fossilien  feststellen 
lassen;  nach  langem  Suchen  fand  ich  einmal  eine  undeutlich  erkennbare 
Terkieselte  Molluske,  die  offenbar  der  jüngeren  Periode  angehört. 

Die  Thonschicht,  die  den  letzteren  Geiserkrater  ausfüllte,  gab  starke 
Reaciionen  auf  Salpetersäure,  enthielt  ausserdem  Natriumchlorid  und 
Natriumsulfat. 

Was  die  Bildung  des  Boronatrocalcits  betrifft,  so  muss  dieser  beim 
Verdunsten  des  Geiserwassers  aus  Gyps  und  Borax  entstanden  sein, 
ond  ich  glaube ,  dass  es  leicht  möglich  sein  wird ,  unter  den  richtigen 
Verhältnissen  dieses  Mineral  aus  Gyps  und  Borax  künstlich  zu  repro- 
dociren. 

Die  Boronatrocalcitablagerungen.  Durch  die  Central- 
Pacific-Eisenbahn  wird  die  Besitzung  in  einen  westlichen  und  östlichen 
Theil  getrennt  Auf  dem  westlichen  Theile  liegt  das  Stationshaus,  auf 
dem  östlichen  das  Fabrikgebäude,  die  heissen  Quellen  und  das  jetzt 
bearbeitete  Boraxfeld. 

Westliches  Feld.  Vom  Stationshause  direct  westlich  gehend, 
dann  nordwestlich  eine  Strecke  von  nahe  1500  Fuss  zurücklegend, 
zeigten  mir  die  angestellten  zahlreichen  Nachgrabungen,  dass  die  reich- 
haltigste Erde  in  den  Sandhügeln  zu  änden  sei,  aber  nicht  in  dem 
Thonboden,  der  diesen  Sandanhäufungen  unterliegt  und  zwischen  dem- 
selben zu  Tage  tritt.  Solcher  Hügel  Ton  40  bis  50  Cubikfuss  Inhalt 
zählte  ich  im  Durchschnitt  20  auf  je  10  000  Quadratfuss,  oder  in  anderen 
Porten:  etwa  10  p.  C.  des  westlichen  und  nordwestlichen  Theils  des 
westlichen  Feldes  sind  gutes  Boraxland;  def  östliche  und  mittlere  TheU 
da  westlichen  Feldes  enthält  dagegen  die  Boratablagerungen  in  einer 
gleidunässigen  Schicht  von  1  bis  1  Vs  Fuss  Tiefe.  Im  südlichen  Theile  des 
weitlichen  Feldes,  400  Fuss  Südwest,  südlich  Tom  Stationshause,  stiess 
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ich  auf  einen  ausgetrockneten  Bach ,  in  dessen  Bett  his  auf  2  Fun  Tiefe 
sich  die  reichhaltigste  Ablagerung  findet. 

Man  erkennt  die  Ablagerung  sofort  durch  die  vielen  leichten, 
weissen,  seideglänzenden  Theilohen  im  grauen  oder  gelben  Sande,  die, 
wenn  sie  in  grösseren  Mengen  vorkommen,  ganze  schneeballartige  Klumpen 
bilden,  von  den  Arbeitern   „Cottonballs*^  (Baumwolleballen)  genannt 

Verschiedene  Analysen,  die  ich  mit  Proben  von  diesem  Felde  an- 
stellte, gaben  13  bis  32  p.C.  Boronatrocalcit. 

Die  Mengen  verarbeitbaren  Materials  sind  auf  diesem  Felde  ganz 
enorm,  sie  mAssen  hinreichen  fär  einen  grossartigen  Betrieb  auf  wenig- 
stens 25  Jahre,  und  müssen  mehr  als  20000  Tonnen  Borax  li&fem. 

Oestliches  Feld.  Zwischen  den  heissen  Quellen  und  diesem 
Felde  liegen  mehrere  Lavahügel  von  2Y3  engl.  Meilen  Länge.  Im 
Thalgrunde  auf  der  südlichen  Seite  dieser  Erhebungen  befinden  sich, 
in  mehrere  grosse  Nester  vertheilt,  reichhaltige  Boronatrocalcitablage- 
rungen,  an  welche  sich  Olaubersalz-  und  Kochsalzlager,  mit  mehr  oder 
weniger  Sand  oder  Thon  vermischt,  anschliessen. 

Im  östlichen  Theile  dieses  Feldes  befindet  sich  die  Eaglebutt,  ein 
steiler  Lavahügel  von  60  Fuss  Höhe;  er  bezeichnet  die  südöstliche 
Grenzmarke  der  Besitzungen.  Hinter  Eaglebutt  liegt  nur  sehr  wenig 
Borat.  Von  hier  bis  zu  den  früher  benutzten  Waschwerken  und  von 
da  bis  zur  Eisenbahn  Hess  ich  nach  allen  Richtungen  hin  zahlreiche 
Nachgrabungen  anstellen,  um  die  Lage,  Länge  und  Breite  der  Borat- 
nester zu  )>e8timmen.  Die  Tiefe  der  Lager  fand  ich  sehr  verschieden, 
meistens  Ys  bis  1  Fass  tief,  im  südlichsten  Neste  auch  hier  und  da 
2  bis  21/2  Fuss. 

Unter  dem  borat^altigen  Sande  befindet  sich  ein  Thon,  der  absolut 
keine  Spur  Borat  enthält;  damit  fallt  die  Hypothese  von  selbst  zusammen, 
nach  der  die  im  Grunde  befindlichen  boratführenden  Wasser,  in  die 
Höhe  steigend,  immer  wieder  von  Neuem  Borat  ablagern  sollen.  Die 
Erscheinung  des  „Wiederausblühens"  bezieht  sich  einzig  und  allein  auf 
das  Glaubersalz,  das,  wenn  die  obere  Schicht  weggenommen  wird,  durch 
die  Wärme  des  von  der  Sonne  beschienenen  Sandes  in  den  darunter 
liegenden  Schichten  zum  Auflösen  gebracht  wird  und  so,  im  eigenen 
Krystallwasser  gelöst,  an  die  Oberfläche  steigt,  und  da  als  weisse  Kruste 
—  verwittertes  Glaubersalz  —  erscheint. 

Nach  einem  Regen  wird  es,  mit  seinem  Krystallwasser  wieder  ver- 
sorgt, von  Neuem  einige  Zoll  tief  in  die  Erde  geführt  und  lagert  sich 
mit  10  Mol.  Wasser  in  kleineu  Krystallen  zwischen  den  Sand- 
körnern ab. 

Während  der  vielen  Nachgrabungen  stiess  ich  öfters  auf  Klumpen 
von  Glaubersalz,  die  zwei  bis  drei  Pfund  schwer  waren. 

Den  Boratgehalt  der  verschiedenen  Stellen  fand  ich  von  10  bis 
37  p.  C.  wechselnd  und  ich  glaube  ihn  sehr  gering  anzuschlagen,  wenn 
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ich  behaupte,  dass  das  Material  im  Durcbacbnitt  15  p.C.  Borax  geben 
miuB.  Auf  diesem  östlichen  Felde  müssen  1 400  000  Quadratfuss  als 
gates  Borazlaud  angesehen  werden,  dessen  Boratgehalt  auf  mindestens 
10  000  Tonnen  veranschlagt  werden  muss. 

In  Folgendem  fuge  ich  einige  ausf&hrliche  Analysen  bei: 
l)  massig  reiches  Product,  genommen  südöstlich  vom  Wasch  werk: 

Boronatrocalcit 2213 

Natriumchlorid 2-80 

Natriumsulfat 2*62 

Calciumsulfat 6*17 

Calciumcarbonat 3*01 

Magnesiumcarbonat    .    .    .      0*79 

Thon 19-70 

Quarzsand 26*03 

Wasser 1504 

98*29 
•         Spuren  von  Jod,  Kali  und 

Verlust 1-71 

100-00 
Bemerkenswerth  ist  die  wenn  auch  geringe  Menge  Jod;  es  wäre 
flicht  unmöglich,  dass  irgendwo  in  der  Nähe  eine  an  Jod  reichere  Erde 
gefunden  würde. 

^)  Analyse  einer  Probe  vom  östlichen  Neste: 

Calciunjborat  1) 72*13 

Calciumcarbonat 1*79 

Calciumsulfat Spur 

Natrinmchlorid l'Ol 

Natriumsulfat 0*55 

i^isenhaltiger  Thon.    .    .    .  9*78 

Quarzsand 49*02 

Wasser     .    ; 10*25 

99*53 
Spuren  von  Jod,  Kali,  Mag- 
nesia,   organischen   Sub- 
stanzen und  Verlust    .    .      0*47 

10000 

')  Hier  ist  bemerkenswerth ,  dass  verhältnissmässig  geringe  Mengen  von 
SiiUkten  des  Calciums  und  Natriums  vorbanden  sind,  sowie  dass  der  Boro- 
tiAtrocalcit  in  borsaures  Calcium  verwandelt  ist.  Da  diese  Probe  von  einem 
kleinen  Abhang  genommen  ist,  so  lässt  sich  annehmen,  dass  das  durcbsickemde 
Wmsser  eine  Umsetzung  zwischen  Calciumsulfat  und  Boronatrocalcit  bewerk- 
«UOigts ,  Calcixunborat  auf  der  einen ,  Natriumsul^Eit  auf  der  anderen  Seite 
erzeugend  und  das  letztere  auswaschend. 
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3)  Analyse  einer  Salzknute,  südlich  vom  Waschwerk: 

Natriumchlorid 30*06 

Natnnmsnlfat 11*85 

Boronatrocalcit 1*65 

Qnarzsand 37*75 

Wasser 17*69 


99-00 
Sparen  von  Kali,  Magnesia  etc. 

und  Verlust  (kein  Jod)      .    .      1*00 


10000 


Im  Anschluss  an  die  Mittheüung  desHm.Loew  sei  hier  noch  be- 
merkt, dass  auch  der  Berichterstatter  einige  Male  in  die  Lage  gekom- 
men ist,  Proben  von  dem  soeben  beschriebenen  Vorkommen  au  analjsi- 
ren;  er  erhielt  in  einem  Falle  eine  grössere  Qucmtität  von  rein  weissen  Boro- 
natrocalcitknollen,  in  einem  anderen  ein  dunkelgraues  feuchtes  borssnre- 
haltiges  Salzgemisch  zur  Untersuchung.  Die  Knollen,  von  denen  einige 
von  sehr  beträchtlicher  Grösse  waren,  hielten  eine  geringe  Menge  Sand 
eingeschlossen,  ihr  Borsänregehalt  schwankte  bei  mit  dem  erhaltenen 
Materiar  direct  cmgestellten  Analyisen  zwischen  40  bis  44*5  p.C,  ihr 
Natrongehalt  zwischen  $  bis  7  p.C,  ihr  Ealkgehalt  zwischen  11  bis 
14  p.c.,  ihr  Wassergehalt  zwischen  32  bis  36  p.C.  Die  Knollen  ent- 
hielten ausserdem  1  bis  2  p.  C.  Kochsalz,  die  meisten  wechselnde  Mengen 
von  Sulfaten  und  eine  sehr  geringe  Menge  Kali.  Als  bei  einem  beson- 
ders gut  aussehenden  Knollen  die  äussere  Kruste  abgehoben,  die  innere 
Masse  leicht  zerdrückt,  die  staubigen  Theile  durch  Absieben  entfernt 
und  die  auf  dem  Siebe  zurückbleibenden  Krystallschuppen  für  sich  der 
Analyse  unterworfen  wurden,  konnte  zwar  immer  noöh  eine  gering« 
Verunreinigung  mit  Kochsalz  (0*8  p.  C.)  nachgewiesen  werden,  im  Uebri- 
gen  aber  ¥nirden  Zahlen  erhalten,  welche  bei  Berücksichtigung  der  Kocb- 
salzvernnreinigung  mit  den  Ton  Rammeisberg  bei  der  Analyse  dei 
Boronatrocalcits  von  Iquique  gefundenen,  sowie  mit  den  aus  der  Ram- 
melsberg'schen  Formel  Na2B407  -^  2CaB4  07  -{■  18  aq.  sich  ablei- 
tenden Werthen  bis  auf  wenige  Zehntelprocente  übereinstimmten. 

Das  oben  erwähnte  feuchte  grauschwarze  Salzgemisoh  hatte  die 
folgende  Zusammensetzung : 
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Sand  nnd  unlöslicher  Rückstand  25*81 

Wasser 2983 

Eisenoxyd 0-89 

Thonerde lOS 

Kalk 14-36 

Magnesia 0*60 

Schwefelsäure 17*42 

Phosphorsäure 0*07 

Kochsalz 1*46 

Natriumoxyd 2*85 

Borsäure 5*66 

X  100-00 

Der  Boronatrocalcit  wird  nur  ausnahmsweise  fast  rein,  nie  absolut 
£rei  Yon  Beimengungen  gefanden;  er  enthält  meist  Einschlüsse  von 
Kochsalz,  Natrium-  und  Calciumsalfat  Er  spaltet  sich  unter  der  Ein- 
wirkang  von  heissem  und  daher  wohl  auch  unter  andauernder  Einwir- 
koog  Yon  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  in  lösliches  Natrium- 
and  unlösliches  Calciumborat;  es  kann  daher  nicht  überraschen,  dass 
an  der  Stelle  des  ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Boronatrocalcits 
nch  häofig  Calciumborat  findet.  Bei  den  natürlichen  Calciumboraten 
bat  man  zwei  als  besondere  Mineralien,  Rhodizit,  GaB^Oi  -|~  2H2O, 
und  Hayesin  oder  Hydroborocalcit,  GaB4  07  -f*  6H2O,  unterschieden, 
und  diese  Namen,  wie  auch  die  folgenden:  Tincalcit,  Hydroborazit, 
wohl  im  Allgemeinen  den  calcium-  und  natriumborathaltigen  Mineralien 
▼OD  Terschiedenen  Fundorten  (z.  B.  afrikanischer  Rhodizit)  beigelegt. 
Kraut  0  folgert  nun  aus  den  Torliegenden  und  aus  von  ihm  selbst  ausge- 
führten Analysen,  dass  bei  Berücksichtigung  der  Einschlüsse  die  Zu- 
sammensetzung der  sämmtlichen,  Ton  verschiedenen  Fundorten  stam- 
menden und  mit  den  soeben  erwähnten  Namen  belegten  Mineralien 
sich  auf  die  Formel  2(CaNaB6  09)  -f~  I5H3O,  welche  er  als  eigentliche 
Fonnel  des  Boronatrocalcits  aufstellt,  zurückführen  lasse. 

Für  die  Technik  ohne  Bedeutung,  weU  nur  vereinzelt  und  in  ge- 
nnger  Menge  vorkommend,  sind  dieBorotitanate:  Warwickit  oder  Ence- 
ladit,  sowie  die  Borosilicate:  Datolith,  Botryolith,  Danburit,  Axinit 
OBd  Tormalin.  • 

Bemerkenswerih  sind  jedoch  einige  in  Sal^lagern  vorkommende 
Borate,  so  der  Boracit,  2(Mg3B8  0i5)  +  MgCl2,  welcher  sich  in  Gyps 
oad  Anhydrit  eingewachsen  in  den  Steinsalzlagern  von  Lüneburg  und 
S€eg«bcrg  in  Holstein,  der  Stassfortit «)  2  (Mg,  Bg  Ou)  +  Mg  Gl»  +  H«  0, 
▼elcher  sich  in  dem  Stassfurter  Steinsalzlager  findet  und  dort  einige 


^)  Kraut,  Aich.  Pharm.  GLXn,  25.  >)  gie^e  auch:  F.  BiBchof,  Die 
^teisMlzwerke  bei  Btawfurt.  Halle  1864;  und  den  unmittelbar  folgenden 
AafiiBtz  von  Dr.  Frank  über  die  Stassfurter  KaUindustrie, 
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Zeit  lang  verarbeitet  worden  ist.  Beide  kommen  in  za  geringer  Menge 
vor,  um  eine  technische  Gewinnung  von  Borsäure  lohnend  zu  machen, 
ihr  Auftreten  in  den  Steinsalzlagem  ist  jedoch,  wie  später  gezeigt 
werden  soll,  für  die  Theorie  der  Boratbildung  von  Interesse. 

Weitere  Verarbeitung  der  Borsäuremineralieu.  Der  ge- 
wonnene rohe  Borax  (Tincal)  ist  nicht  ohne  Weiteres  zu  verwendeo. 
sondern  muss  vorher  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Der 
von  China  und  Indien  in  Europa  eingeführte  bildet  gewöhnlich  kleine 
Krystalle  von  grünlich-blauer  Farbe,  welche  mit  einer  fettigen,  seife- 
artigen Materie  überzogen  sind.  Die  Entfernung  der  letzteren  wird 
dadurch  bewirkt,  dass  man  die  Krystalle  vor  dem  Auflösen  mit  Kalk- 
milch behandelt,  wodurch  die  Fettsubstanz  unlöslich  wird,  oder  dass  mau 
sie  zunächst  mit  Natronlauge  wäscht,  so  lange  letztere  gefärbt  abläofl. 
Die  Seife  wird  dadurch  in  Lösung  gebracht  und  ist  dann  durch  Abspülen 
mit  Wasser  leicht  vollends  zu  entfernen. 

Die  aus  dem  Tincal  dargestellten  reinen  Boraxkrystalle  zeichneten 
sich  vor  den  auf  anderem  Wege  gewonnenen  lange  Zeit  dadurch  aas, 
dass  sie  beim  Erhitzen  ruhig  schmolzen  und  namentlich  bei  der  Berüh- 
rung mit  heissem  Metall  nicht  umherspritzten.  Diese  Eigenschaft  Ter- 
danken  sie  nach  Stohmann^s^)  Ansicht  Spuren  von  Fettsubstanz. 
welche  Borax  selbst  naXih.  mehrmaligem  Umkrystallisiren  mit  grosser 
Hartnäckigkeit  zurückhält.  Die  angedeuteten  Uebelstände  hat  man 
heute  jedoch  auch  bei  dem  künstlichen  Borax  durch  sehr  vorsichtige 
Krystallisation,  zuweilen  auch  durch  einen  Zusatz  von  Tincallösung  voll- 
ständig beseitigt. 

Das  einzige  ausser  dem  Tincal  bis  jetzt  technisch  ausgebeutete  Bor- 
s&uremineral  ist  der  Boronatrocalcit,  wenn  man  diesen  Namen  in  der 
S.  336  erläuterten  Weise  gebraucht. 

Der  Boronatrocalcit  wird  ebenfalls  ausschliesslich  zur  Darstellung 
von  Borax  verwendet. 

Wenn  man  es  mit  einem  verhältnissmässig  reinen  Mineral  zu  thon 
hat,  so  genügt  es,  dasselbe  fein  zu  mahlen,  in  Wasser  zu  vertheilen  and 
darauf  so  viel  Soda  hinzuzufügen ,  als  zur  Zersetzung  des  vorhandenen 
Galciumborats  erforderlich  ist.  Man  erhitzt  alsdann  einige  Zeit  am 
100^  lässt  absetzen  und  zieht  die  erhaltene  Boraxlösung  zurKrystaUi- 
sation  ab.  Das  zurückbleibende  Calciumcarbonat  wird  ausgewaschen 
und  die  abfallende  schwache  Lauge  in  späteren  Operationen  verwendet. 

Leider  enthält  aber  der  Boronatrocalcit  meist  grössere  Mengen 
von  Gyps,  welcher  eine  entsprechende  Menge  werth voller  Soda  in  ver- 
hältnissmässig werthloses  Glaubersalz  verwandelt;  häufig  sind  auch 
grössere  Mengen  des  letzteren  Salzes  fertig  gebildet  in  dem  anzawen- 


^)  Huspratt's  Chemie,  bearbeitet  von  Bruno  Kerl  und  F.StohmaDU 
3.  Aufl.,  Bd.  I,  Lieferung  24,  1502. 


Bor  und  seine  Verbindungen.  337 

denden  Rohmaterial  Torlianden  und  die  Gegenwart  desselben  complicirt 
in  anerfrenlicber  Weise  die  Darstellung  des  reinen  Borax.  Man  hat 
Teraacht,  das  vorhandene  Calciumborat  durch  eine  entsprechende  Menge 
Schwefelsaure  in  Gyps  und  lösliche  Borsäure  umzuwandeln  und  ans 
den  erhaltenen  Laugen,  welche  nun  neben  Borax  wesentlich  nur  freie 
Borsäure  enthalten  sollten,  durch  Sättigen  mit  Natriumcarbonat  direct 
Borax  su  gewinnen;  endlich  bat  man  das  Mineral  vollständig  mit  Salz- 
säure zersetzt  und  zunächst  krystallisirte  Borsäure  > dargestellt,  aber 
alle  diese  Methoden  haben  bislang  nicht  die  gewünschten  Erfolge  gehabt. 

6.  Lunge  ^)  hielt  den  letzten  Weg  noch  für  den  vortheilhaftesten. 
Er  empfahl,  das  Mineral  zunächst  zu  pulvern  und  dann  zu  schlämmen, 
vodorch  der  schwerere  Gyps  sich  von  dem  leichteren  Boronatrocalcit 
anschwer  trennen  und  sich  gleichzeitig  ein  Theil  der  vorhandenen  lös- 
lichen Salze  (Kochsalz,  Glaubersalz)  entfernen  lassen  soll. 

Das  gemahlene  und  geschlämmte  Material  ¥nirde  zu  dem  Ende 
mit  einer  dem  Gehalt  des  Minerals  an  Calcium-  und  Natriumborat  ent- 
sprechenden Menge  roher  Salzsäure,  sowie  dem  doppelten  Gewicht 
Wassers  siedend  digerirt,  bis  dasselbe  sich  nahezu  vollständig  gelöst 
hatte.  Die  Lösung  Hess  man  alsdann  in  der  Hitze  absetzen,  um  sie 
noch  heiss  in  die  Krystallisirbehälter  abzuziehen.  Hier  schied  sich 
die  Borsäure  beim  Erkalten  fast  vollständig  aus,  während  Kochsalz  und 
Chlomatrium  in  Lösung  blieben.  Die  erhaltenen  Borsäurekrystalle 
vnrden  schliesslich  durch  abwechselndes  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
ond  Ausschleudern  in  einer  Centrifuge  von  anhaftender  Mutterlauge 
befreit. 

Im  Jahre  1867  berichtete  Lunge  ^),  dass  ein  englischer  Fabrikant 
den  Boronatrocalcit  durch  Soda  aufgeschlossen  habe,  ohne  einen  Ueber- 
Bchuss  von  letzterer  zuzusetzen,  th'eilte  jedoch  nähere  Details  über  das 
dabei  in  Anwendung  kommende  Verfahren  nicht  mit. 

0.  Loew  verwirft  in  einem  zweiten  Theile  der  früher  erwähnten 
Abhandlung  der  grösseren  Kostspieligkeit  wegen  die  indirecte  Darstel- 
lung von  Borax  aus  Boronatrocalcit  durch  vorheriges  Ausfallen  von 
Borsäure,  er  nimmt  auch  von  dem  Schlämmen  des  Bohmaterials  Abstand, 
veil  dasselbe  eine  nur  unvollständige  Abtrennung  des  vorhandenen 
Gipses  bedinge  und  der  vorwiegend  aus  Sand  bestehende  erste  Absatz 
^e  grössere  Menge  von  Boronatrocalcit  (bis  zu  8  p.  C.)  zurückhalte, 
während  der  im  zweiten  Absatz  fallende  Boronatrocalcit  mit  einem  sehr 
lästigen,  thonigen  Schlamme  gemengt  erhalten  werde.  Versuche  man, 
das  geschlämmte  Material  durch  Kochen  mit  Sodalösung  umzusetzen, 
90  sauge  der  schlammige  Thon  eine  grössere  Menge  der  entstehenden 


^)  0.  Luniare,  Wagn.  Jahresber.  1865,  247;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  370. 
^)  G.  Lunge,  Wagn.  Jahresber.  1867,  250. 

WiaiimtaUmg.  22 
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Boraxlösung  wie  ein  Schwamm  auf  und  sei  davon  weder  durch  Abeetien- 
lassen  noch  durch  Ahfiltriren  oder  Abpressen  zu  trennen. 

0.  Loew  macht  darauf  aufmerksam,  dass  Gyps  sich  mit  siedenden 
Losungen  von  Natriumcarbonat  und  Natriumhorat  mit  gleicher  Leich- 
tigkeit unter  Bildung  von  unlöslichem  Calciumcarbonat  und  Calcinm- 
borat  auf  der  einen  und  löslichem  Natriumsulfat  auf  der  anderen  Seite 
umsetzt  und  dass  daher  bei  Anwesenheit  eines  Ueberschusses  von  Gyps 
aus  bereits  entstandenen  Boraxlösungen  wieder  unlösliches  Calciumborat 
geföllt  wird.  Diesem  Umstände  ist  es  zuzuschreiben,  dass  gypshaltige 
Boronatrocalcite  an  siedendes  Wasser  zuweilen  überhaupt  kein  Natriam- 
borat,  sondern  nur  Natriumstdfat  abgeben,  obschon  das  reine  Mineral 
sich  unter  gleichen  Verhältnissen  stets  in  unlösliches  Calciumborat  und 
in  gelösten  Borax  spaltet. 

Während  aber  die  soeben  besprochenen  Zersetzungen  rasch  und 
vollständig  erst  bei  etwa  100^  dagegen  nur  langsam  und  unvollständig 
bei  niederer  Temperatur  erfolgen ,  geht  die  Wechselwirkung  zwischen 
Boronatrocalcit  und  Soda  schon  bei  einer  weit  unter  dem  Siedepunkte 
des  Wassers  liegenden  Temperatur  von  Statten  und  kommt  in  kurier 
Zeit  zu  Ende.  Auf  dieses  Verhalten  hat  0.  Loew  eine  neue  Methode 
zur  Darstellung  von  Borax  aus  Boronatrocalcit  gegründet;  er  verfihrt 
dabei  wie  folgt: 

In  zwei  Kufen,  welche  so  stehen,  dass  man  deren  Inhalt  in  einen 
Kessel  ablaufen  lassen  kann,  werden  je  2000  Pfd.  heisses  Wasser  und 
350  Pfd.  Soda  gebracht,  worauf  man  1000  Pfd.  rohen  Boronatrocalcit 
einträgt  und  bei  etwa  60^  15  Minuten  lang  gut  durchrührt  Die  nach 
Verlauf  eines  Tages  genügend  geklärte  Flüssigkeit  zieht  man  in  den 
Kessel  ab  und  agitirt,  nachdem  man  2000  Pfd.  heisses  Wasser,  700 
Pfd.  Soda  und  2000  Pfd.  Boronatrocalcit  hinzugeftlgt  hat  und  die  Tem- 
peratur der  Flüssigkeit  auf  60^  gestiegen  ist,  das  Ganze  in  der  soeben 
beschriebenen  Weise  nochmals  Vi  Stunde  lang.  Man  lässt  gut  absetsen 
und  bringt  die  klare  Lauge  in  die  Krystallisationsgefasse,  in  welchen 
bei  30  bis  32^  der  Borax  zu  krystallisiren  anfangt.  Nach  etwa  drei  bis 
vier  Tagen  hat  sich  die  ganze  Menge  dieses  Salzes,  welche  bei  der  je- 
weilig herrschenden  Temperatur  zu  krystallisiren  vermag,  abgeschieden'; 
man  trennt  dann  die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  und  verwendet 
die  erstere  bei  den  folgenden  Operationen  statt  des  Wassers.  Es  empfiehlt 
sich  jedoch,  die  obigen  Verhältnisse  in  diesem  Falle  etwas  abzuändern. 
Man  versetzt  am  besten  4000  Pfd.  auf  60^  erwärmte  Mutterlauge  mit 
850  Pfd.  Soda  und  2500  Pfd.  Rohmaterial  und  verfährt  im  Uebrigen 
genau  wie  oben.  Die  Mutterlauge  sollte  nicht  mehr  als  vier  mal 
wieder  benutzt  werden,  da  dieselbe  sich  bald  mit  fremden  Salzen  und 
namentlich  Glaubersalz  sättigt,  wodurch  ihr  Lösungsvermögen  für  Borax 
bedeutend  verringert  wird.  Man  trennt  derartig  mit  fremden  Sahen 
übersättigte  Mutterlaugen,  sobald  die  Temperatur   derselben  auf  33'* 
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gesunken  ist,  von  eyentuell  ausgeschiedenen  Borax kry stallen  und  lässt 
zunächst  das  bei  weiterem  Erkalten  krystallisirende  Glaubersalz  sich 
ausscheiden.  Man  kann  die  Flüssigkeit  alsdann  entweder  bei  weiteren 
OperatioBen  wieder  an  Stelle  des  Wassers  benutzen  oder  durch  Abdampfen 
daraus  neue  Mengen  von  Borax  gewinnen,  Sollten  Glaubersalz  und 
Borax  einmal  zusammen  krystallisiren ,  so  erwärmt  man  das  feuchte 
Gemisch  beider  auf  33  bis  35®,  wodurch  das  Glaubersalz,  welches  bei 
dieser  Temperatur  in  grösster  Menge  vom  Wasser  aufgenommen  wird, 
sieh  in  der  geringen  Menge  in  dem  Gemisch  mechanisch  eingeschlossenen 
Wassers  auflöst  und  vom  zurückbleibenden  Borax  abgegossen  werden 
kann.  Beim  nachherigen  Rafßniren  bleibt  der  Rest  des  Glaubersalzes 
in  der  Mutterlauge  zurück. 

Das  Baffiniren  selbst  besteht  in  einem  einfachen  Umkrystallisiren 
SOS  möglichst  wenig  heissem  Wasser,  welchem  man  5  p.  C.  Soda  hinzu" 
gesetzt  hat;  nur  muss  man  dabei,  will  man  grosse  und  schöne  Krystalle 
«rzielen,  für  möglichste  Ruhe  und  langsame  Abkühlung  Sorge  tragen. 
•  Das  Auffinden  so  bedeutender  Boronatrocalcitlager  wie  derjenigen 
in  Hotsprings  in  Nevada,  in  Chile  etc.  berechtigt  zu  der  Erwartung, 
dass  der  toscanischen  Borsäureindustrie  in  Bälde  eine  in  der  That 
heilsame  Concurrenz  gemacht  werde.  Den  Grund,  dass  dies  nicht  schon 
irnher  geschehen  ist,  hat  man  in  dem  sehr  wechselnden  Gehalt  der 
Boronatrocalcite  an  Borsaure 'und  in  dem  Umstände  zu  suchen,  dass 
der  grösste  Theil  der  geförderten  Boronatrocalcite  zur  weiteren  Verar- 
beitung nach  Europa  geschafft  werden  musste.  Wie  aus  dem  Berichte 
0.  Loew^B  heryorgeht,  fangt  man  jedoch  an,  den  Borax  mit  Vortheil 
an  Ort  und  Stelle  zu  produciren,  und  wenn  die  dortigen  Fabrikeinrich- 
tnngen  auch  noch  äusserst  primitiv  und  im  hohen  Grade  der  Yerbes- 
sernng  fähig  sind ,  so  darf  man  doch  die  Hoffnung  hegen ,  dass  die  In- 
dostrie^tich  bald  in  wirksamerer  Weise  der  erwähnten  Vorkommen 
bemächtigen  und  durch  rationellere  Hebung  des  von  der  Natur  dargebo- 
tenen grossen  Schatzes  die  Borsäure  und  Bbrsäurepräparate  zu  geringeren, 
noch  allgemeinere  Anwendungen  derselben  gestattenden  Preisen  liefern 
vird.    Die  Natur  dieser  Körper  beföhigt  sie  hierzu  im  hohen  Grade. 

Bisher  hat  fast  nur  der  Borax  technische  Verwerthung  gefunden. 
Paapier^)  hat  sich  in  der  letzten  Zeit  ein  Verfahren  zur  bequemen 
Darstellung  der  Borate  auch  anderer  Metalle  patentiren  lassen.  Er 
▼ersetzt  zu  diesem  Zwecke  die  Chloride  oder  Nitrate  der  betreffen- 
den Metalle  mit  Borax  oder  Boronatrocalcit  und  erwähnt  dabei, 
du8  die  so  gewonnenen  Chrom-,  Eisen-  und  Kupferborate  mit  Vortheil 
in  der  Malerei  verwandt  werden  können.  Calciumborat  und  Aluminium- 
chlorid  geben,  wenn  man  beide  Substanzen  bei  80  bis  100^  aufeinander 


>)  Paupier,  Ber.  ehem.  Ges.  1873,  1138;    Bull.  Soc.  chim.  1873,  XIX, 
Xro.  7,  334. 
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einwirken  lässt,  eine  syrapöse  Lösung,  welche,  mit  Zink*,  Zinn*  oder 
Bleioxyd  gemischt,  eine  vorzügliche  Glasurmasse  bildet. 

Ansichten  über  den  Ursprung  der  in  der  Natur  yorkom- 
menden  Borsäure  und  der  borsauren  Salze.  Die  leichte Zersetz- 
barkeit  der  Seite  323  angeführten  Schwefel-  und  Stickstoffverbindungen 
des  Bors  durch  Wasser,  namentlich  bei  höherer  Temperatur,  sowie  das 
gleichzeitige  Auftreten  von  Schwefelwassersto£F  und  Ammoniak  in  den 
borsäurehaltigen  natürlichen  Dampfemanationen  hatte  früher  zu  der 
Hypothese  gefuhrt,  dass  die  von  den  Wasserdämpfen  fortgeführte  Bor- 
säure in  der  Tiefe  vorhandenen,  bedeutenden  Lagern  der  obigen  Ver- 
bindungen ihren  Ursprung  verdanke,  und  auch  in  letzterer  Zeit  ist 
0.  Popp^)  nochmals  auf  die  Bildung  von  Borsäure  aus  Borsüekstoff 
zurückgekommen.  Aber'  weder  Borstickstoff  noch  Schwefelbor  sind 
bislang  an  irgend  einem  Orte  der  Erde  als  solche  aufgefunden  worden, 
ein  Umstand,  welcher  derartige  Hypothesen  mindestens  als  sehr  ge- 
zwungene erscheinen  lässt. 

Daubr6e  gelangt  in  dem  Seite  327  erwähnten  Berichte  jiber 
Borsäure  und  natürliche  Borate  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Borsäure  sich 
wahrscheinlich  weit  verbreiteter  in  der  Natur  findet,  als  man  dies  bis- 
her  geglaubt  hat  und  dass  sie  vielleicht  deshalb  häufig  unbemerkt  ge- 
blieben ist  und  nooh  bleibt,  weil  sie  in  nur  geringer  Menge  in  Wasser 
und  Wasserdämpfen  oder  in  Verbindung  mit  Kalk  gemischt  mit  einer 
grösseren  Menge  anderer  Salze  vorkommt' und  weil  sie,  besonders  in 
der  soeben  erwähnten  grossen  Vertheilung,  keine  sofort  in  die  Augen 
stechenden  Eigenschaften  besitzt.  In  der  That  gehört  die  Borsäure, 
namentlich  wenn  sie  neben  alkalischen  Erden  vorkommt,  zu  den  Kör- 
pern, welche  von  angehenden  Analytikern  am  leichtesten  übersehen 
werden. 

C.  NöUner^)  macht  auf  das  Vorkommen  von  Borsäure  in  den 
Steinsalzlagern  sowohl  als  auch  in  den  Salpeterlagem  in  Chile  und 
Peru  aufmerksam.  Nach  ihm  sind  die  letzteren  durch  Verwesung  aus 
dem  grossen  Ocean  angeschwemmter  stickstoffhaltiger  Seetange  auf 
einem  eingeti'ockneten  Meerwasserbassin  entstanden;  es  erklärt  sich 
dadurch  auch  der  immer  beobachtete  Jodgehalt  des  GhiUsalpeters  (vgl. 
S.  137  u.  S.  202  dieses  Berichtes),  sowie  das  Vorkommen  nur  geringer 
Mengen  von  Kaliumsalpeter  in  demselben,  welches  dem  minimalen 
Gehalte  der  Seepflanzen  an  Kaliumverbindungen  proportional  ist. 

Auch  Borsäure  ist  nach  Nöllner  ein  constanter  Bestandtheil  des 
Meer  Wassers,  und  die  aus  den  Mutterlaugen  des  Chilisalpeters  sich 
ausscheidenden  Borate,  wie  auch  die  in  der  Nähe  der  Salpeterlager  and 


^)  O.  Popp,  Ann.  Chem.  Supplement  VIII,  1  u.  5;  Cbem.  Centralbl. 
1870,  502.  8)  C.  Nöllner,  Journ.  pr.  Chem.  CII,  463;  Polyt.  Centralbl. 
1868,  229, 
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die  in  den  Steinsalzlageni  TorkomiDenden  BorBäureyerbindangen  ver- 
dAnkan  dieaer  Quelle  ihren  Ursprung.  Es  könnte  auf  den  ersten  Blick 
etwas  auftUig  erscheinen,  dass  die  Borsäure,  welche  mit  einigen  der 
in  dem  Haerwasser  in  gröaater  Menge  vorhandenen  Metalle  (Qalcinm, 
Magnaatnaa)  sohwerlöalicbe  Verhindongen  bildet,  sich  in  den  Mutterlaugen 
desselben  anaammeln  soll;  aber  man  beobachtet  häufig,  dass  aus  Lösun- 
gen von  Salxgemischen,  wenn  man  dieselben  verdampft,  die  einzelnen 
Constituenten  sieb  nicht  immer  nach  dem  Grade  ihrer  Löslichkeit  ge- 
ordnet ausscheiden,  sondern  dass  in  den  zerfliesslichsten  Salzen  ein 
schwer  lösEbhes  aingeechlossen  ist  und  umgekehrt.  Man  dürfe  daher 
wohl  annehmen,  meint  Nöllner,  dass  die  chemische  Umlagerung  ge- 
wisser Bestandiheile  einer  Lösung  erst  bei  einem  gewissen  Concentrations- 
grade  oder  einer  bestimmten  Temperatur  dieser  Lösung  stattfinde.  So 
krystallisire  z.  B.  aus  den  jodhaltigen  Mutterlaugen  des  rohen  Natron" 
Salpeters  plötzlich  und  ganz  zuletzt  nur  Kalisalpeter,  während  bei  einem 
Gemenge  von  reinem  Natron-  und  Kalisalpeter  der  letztere  sich  doch 
stets  snerst  ausscheide,  ebenso  werde  zuweilen  eine  Abscheidung  schwer- 
löslicher borsaurer  Salze  aus  den  sonst  nur  zerfliessliche  Verbindungen 
enthaltenden  Mutterlaugen  der  obigen  Fabrikation  beobachtet. 

Das  Vorkommen  von  Borsäureverbindungen  in  den  Steinsalz-  und 
Salpeteriagem  ist,  sobald  man  daraus  auf  einen  geringen  aber  öonstan- 
ten  Gehalt  des  Meerwassers  an  Borsäureverbindungen  schliessen  darf, 
im  höchsten  Ghrade  interessant;  denn  nun  sind  es  nicht  mehr,  wie  zuerst 
F.  Bischof,  später  auoh  Becchi  ^)  und  Andere  annahmen,  in  dem  von 
Tolcanischen  Dämpfen  durchbrochenen  Gestein  ursprünglich  vorhandene 
Calcium-  oder  Magnesiumborate,  welche  unter  dem  Einflüsse  des 
Wasserdampfs,  der  Kohlensäure  und  des  Salmiaks  (Bestandtheile  der 
▼nleanischen  Dämpfe)  etc.  zersetzt  werden,  sondern  wahrscheinlicher 
in  Steinsalzlagem  vorhandene  Borsäureverbindungen,  welche,  wenn  sie 
bei  höherer  Temperatur  mit  Wasserdampf  in  Berührung  kommen,  zer- 
legt werden  und  ihre  Borsäure  an  die  Wasserdämpfe  abgeben.  Eine 
Momdäre  Bildung  von  Calcium-  und  Magnesiumborat,  welche  Verbin-' 
dongen  man  in  dem  von  den  Dampfemanationen  durchbrochenen  Ge- 
stein beobachtet  hat  ^  bleibt  hierbei  nicht  ausgeschlossen. 

Auoh  Schwarzenberg')  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  inTos- 
cana  Steinsalzlager  durch  vulcanische  Thätigkeit  im  glühenden  Zn- 
itaade  erbalten  werden,  dass  Meerwasser  in  dieselben  eindringe  und  in 
Dampf  verwandelt  aus  den  vorhandenen  Boraten  Borsäure  frei  mache 
and  an  die  Oberfläche  befördere. 


^)  Siehe  hierüber  den  Aufsatz  vonDr.  Karl  Kurtz,  Seite  343  dieses  Be- 
richtes. «)  8chmidt,Ann.Cliem. Pharm. XCVni,  271,  Cn,  190.  «)  Schwar- 
xenberg,  BoUey's  Handbuch  der  Technologie,  Bd.  n,  Gruppe  I,  38. 
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Das  gleichzeitige  Yorkomn^en  hedentender  Mengen  Ton  KochBali 
und  Natriamsolfat  ^tc.  in  den  BoronatrooalciÜagem  Califomiens  nnd 
Nevadas,  sowie  die  Thatsache,  dass  man  an  den  Stellen  oder  in  der 
Nähe  derselhen,  wo  Borsänreqnellen ,  Borazseen  oder  Lager  yon  Bor- 
sänremineralien  heohachtet  worden  sind,  meist  anoh  Steinsalzlager  auf- 
gefanden  hat,  stehen  mit  der  angefahrten  Erklärung  des  Ursprungs 
der  natürlichen  Borsäure  im  Einklang. 

Anwendungen  der  Borsäure  und  des  Borax.  Zu  den  be- 
kannten Anwendungen  des  Borax  beim  Löthen  von  Metallen,  zur  Her- 
steUung  vonMetalllegirungen,  von  Email,  zumGlasiren  in  der  Porcellan- 
und  Thonwaarenfabrikation  etc.  sind  in  der  letzten  Zeit  nur  wenig 
neue  hinzugekommen: 

▼.  Eletzinsky^)  empfiehlt,  den  Borax  in  der  Färberei  alsLosongs* 
mittel  in  Wasser  unlöslicher  Farbsto£Fe  j(Erapp,  Kino,  Sandelholz,  Dra- 
chenblut),  sowie  zum  Fixiren  unlöslicher  Beizen  zu  yerwenden.  Im 
letzteren  FaUe  verwandelt  der  Borax  die  Oxydhydrate  in  neutrale 
Borate,  welche  jedoch  für  Farben  eine  ebenso  grosse  Anziehungskraft 
als  die  ersteren  besitzen.  In  Folge  seiner  Eigenschaft,  Fettsäuren  sn 
verseifen  und  Fette  zu  emulsiren,  kann  der  Borax  auch  bei  der  Her- 
stellung von  Weissbädem  benutzt  werden.  Charles')  will  für  ähn- 
liche Zwecke  eine  Lösung  von  2  Eg  Borax  in  &00  1  Wasser  als  Kuh- 
kothsalz  angewandt  wissen. 

Auch  wird  über  die  Verwendbarkeit  des  Borax  an  Stelle  von 
Seife  berichtet').  Die  belgischen  Wäscherinnen  lösen  in  45  1  Wascb- 
wasser  eine  Hand  voll  gepulverten  Borax  auf  und  behaupten  dadurch 
eine  wesentliche  Erspamiss  an  Seife  zu  erzielen. 

Dem  Borax  hat  man  in  der  Glas-  und  Thonwaarenindustrie  mitVor^ 
theil  Borsäure,  ja  auch  natürlich  vorkommenden,  ausgelesenen  Boronatro- 
calcit  Bubstituirt.  Die  Borsäure  ist  ferner  seit  einigen  Jahren  zur  Berei- 
tung von  Manganborat,  welches  als  Siccatif  för  Firnisse  und  Oelfarben 
dient,  sowie  zur  Darstellung  eines  schönen  Chromborats,  welches  als 
Farbe  besonders  in  der  Eattundruckerei  verbraucht  wird  und  unt«r 
dem  Namen  Smaragdgrün,  Pannetiers  Grün,  Yeti  Ouignet  (vergl.  auch  den 
Aufsatz  über  Chromverbindungen  in  einem  späteren  Theile  dieses  Be- 
richtes), in  den  Handel  kommt,  benutzt  worden. 


^)  V.  Kletzinsky,  Mittheilongen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie.  Wien 
1865,  32;  Wagn.  Jahresber.  1865,  661.  ^)  Charles,  Bull.  8oc.  chim.  1866, 
238.         »)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXHI,  415. 


Die  Borsänrefabrikation  in  Toscana. 

Von  Dr.  Karl  Etirtz 

in  Stuttgart. 


Stand  der  Borsänrefabrikation  im  Anfang  des  yorigen 
Decenninms.  Der  grosste  Theil  der  in  Europa  yerbranchten  Borsäure 
stammt  aus  der  toscanischen  Maremme.  Es  strömen  dort  bekanntlich  an 
Tenchiedenen  Punkten  (Larderello,  CastebiuoYO,  Sasso,  Serrazzano, 
Lostignano,  Lago  zolforeo,  Monterotondo  undTravale)  kochende  Wasser, 
Wassecdampf  und  heisse  Gase  aus  Erdspalten  schon  seit  langer,  aber 
gecchicbtlich  nicht  feststellbarer  Zeit.  Diese  Wasser  tmd  Dämpfe  {soffiont) 
enthalten  kleine  Mengen  Borsäure,  welche  man  gewinnt,  indem  man  die 
Soffionen  in  sogenannten  Lagani  durch  Wasser  streichen  läset.  Dieses 
Waiser  nimmt  dann  bis  zu  2  p.  C.  an  (krystallisirter)  Borsäure  (HaBOa) 
anf ,  worauf  die  Lauge  in  langen  grosssen  Pfannen  aus  Bleiblech  con- 
c«Dtrirt  wird,  bis  die  Borsäure  auskrystallisirt.  Als  Heizmaterial  dienen 
ebenfalls  Soffioni,  deren  Mündung  man  überwölbt,  um  sie  in  Canälen 
mUt  Röhren  unter  die  Pfannen  führen  zu  können.  Die  Temperatur 
der  Sofifioni  schwankt  zwischen  90  und  120®,  doch  herrscht  eine  100® 
OAhe  Temperatur  vor.  Da  die  Ansicht  Gazzeri's,  dass  in  jenen 
Gegenden  in  einer  gewissen  Tiefe  sich  fönnliche  Dampfschichten  finden 
möasten  Und  dass  man  diese  anbohren  könne,  sich  bewahrheitet  hat,  sind 
Kit  Anfang  der  fünfziger  Jahre  Dutzende  von  Bohrlöchern  ausgeführt 
worden,  deren  Soffionen  die  nämlichen  Eigenschaften  zeigen,  wie  die 
nAtürlicfaen,  ja  gewöhnlich  sogar  sich  reicher  an  Borsäure  erweisen ,  als 
diese.  In  geognostischer  Beziehung  haben  die  Bohrlöcher  nicht  so  viel 
AofiMhloBS  gebracht,  als  man  hätte  erwarten  können.  Die  durchsunke- 
aen  Schichten  bieten  nichts  Charakteristisches.  Es  sind  Sande,  Thone, 
Trommergesteine »  in  denen  Eieselkalke  und  feuersteinartige  Massen 
nicht  selten  Torkommen.  Man  rechnet  sie  gewöhnlich  zumEocän.  Sie 
bergen  grössere  und  kleinere  dampf  erfüllte  Räume  und  Spalten,  oft  in 
mehreren  Schichten  über  einander.  Trifft  der  Bohrer  auf  eine  solche 
Sptite,  so  entsteht  ein  künstlich  hergestellter  Sofi&one.  Dazwischen  sind 
vielÜMh  Nester  yon  Borsänremineralien  eingebettet,  namentlich  Sassolin 
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(BorBäoretrihydrat),  Larder6llit(Ammoiiiuiiihorat),  Lagonit  (Eisenborat), 
Hayesin  (Calcinmborat) ,  seltener  Natrinniborat,  natürlicher  Borax, 
ihre  steten  Begleiter  sind  Ammoninmsulfat  mit  Magnesinm-  oder  Na- 
triumsulfat  (Popp's  Cerbolit,  und  Becchi's  Boassingaultit).  Die  Ein- 
fiihrnng  der  Bohrlöcher  hatte  eine  gewisse  Steigerung  der  BorB&nre- 
production  Toscanas  zur  Folge,  namentlich  auf  DurvaTs  Etablissement; 
der  Betrieb  wurde  in  vieler  Beziehung  dadurch  erleichtert,  aber  die 
Hauptaufgabe,  sämmtliche  in  den  Soffionen  befindliche  Borsaure  n 
gewinnen,  wurde  und  ist  bis  jetzt  nicht  gelöst  worden.  Larderel 
producirte  Anfangs  der  sechsziger  Jahre  gegen  1600  000  Kg,  1872 
gegen  1  800  000;  Durval  damals  gegen  100  000  Kg,  jetzt  mindestens 
400  000  Kg.  Aber  eine  viel  grössere  Menge  an  Borsaure  geht  ver- 
loren, y 

Fortschritte  in  der  Fabrikation.  Die  Herstellung  von  Bohr- 
löchern geht  auf  den  meisten  Etablissements  unausgesetzt  yor  sieh,  and 
man  hat  sich  im  Laufe  der  Jahre  in  der  Technik  des  Bohrens  auf 
Soffionen  einigermaassen  yerroUkommnet.  Besonders  hat  Durval  soi 
Lago  zolforeo  mehrere  bedeutende  Soffionen  erbohrt.  Einige  der- 
selben fordern  auch  Wasser,  dessen  Gehalt  an  Borsäure  zwischen  0*1 
bis  0*4  p.c.  schwankt;  solche  Wasser  kommen  direct  auf  die  Pfannen. 
Ebenso  gelang  es  Duryal,  den  Gehalt  an  Bors&ure  in  dem  einzigen 
grossen  Lagone,  der  ihm  zu  Gebot  steht,  dem  Lago  zolforeo,  bedeutend 
zu  erhöhen.  Schon  früher  hatte  er  alle  äusseren  Zuflüsse  des  Sees, 
dessen  Wasser  höchstens  0*05  p.  G.  an  Borsäure  enthielt,  abgeleitet,  den 
Spiegel  des  Sees  dadurch  tiefer  gelegt  und  so  an  Terrain  und  Borsäure  im 
Wasser  des  Sees  gewonnen.  Da  man  wusste,  dass  fast  nur  in  einem, 
und  zwar  dem  kleineren  Theil  des  Sees  sich  Soffionenmündungen  auf  dem 
Grunde  befinden,  so  trennte  er  diesen  kleineren  Theil  des  Sees  durch 
einen  Damm  yon  dem  grösseren.  Der  kleinere  Theil  des  Sees,  genannt 
ü  crcUere^  eigentlich  nichts  als  ein  grosser  Lagone,  hat  jetzt  eine  Tempe- 
ratur yon  67^,  eine  Tiefe  yon  circa  25  m  und  einen  Gehalt  yon  0^2 
bis  0*3  p.  C.  an  Borsäure.  Sein  Wasser  kommt  direct  auf  die  Pfannen. 
Der  eigentliche  See,  il  lago,  hat  eine  Temperatur  yon  26^  und  nur 
einen  Gehalt  yon  0*08  p.C.  an  Borsäure.  £r  dient  zum  Speiaen  des 
cratere.     Duryal  produoirt  jetzt  täglich  circa  1200  bis  1500  Kg. 

Man  weiss  aus  Erfahrung,  dass  das  Wasser  eines  Lagone  nur 
bis  zu  einem  gewissen,  yon  Lagone  zu  Lagone  wechselnden  Grade 
mit  Borsäure  zu  sättigen  ist  und  dass  die  Quantität  der  Borsäure  durch 
ein  längeres  Durchstreichen  des  Soffione  nicht  mehr,  oder  wenigstens 
nicht  mehr  proportional  der  Zeit  zu  yermehren  ist.  Man  sucht  den 
Grund  dayon  gewöhnlich  in  der  Temperatur  des  Wassers,  indem  man 
annimmt,  dass  wenn  diese  dem  Siedepunkt,  resp.  der  Temperatur 
des  Soffione ,  nahe  sei ,  die  Gase  und  der  Dampf  in  zu  grossen  Blasen 
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ond  mit  xa  wenig  Contact  das  LagonenwAsser  passiren  und  dabei 
nichts  mehr  an  letzteres  abgeben.  Dabei  ist  freilich  auch  nicht 
MS  dem  Auge  zu  verlieren,  dass  die  Dämpfe  schon  an  und  für  sich 
Dar  höchst  geringe  Mengen  (nach  Schmidt  O'l  p. G.)  Bors&nre  in 
Dampfform  enthalten.  Das  in  den  Dftmpfen  vorkommende  Ammoniak 
verhält  eich,  wie  in  Travale  ausgeführte  Versuche  zeigten,  ähn- 
lich; auch  dieses  nimmt  nach  einiger  Zeit  in  dem  Lagonenwasser 
aicht  mehr  wesentlich  zu.  Dass  eine  niedere  Temperatur  die  Absorp- 
tion der  Borsäure  und  des  Ammoniaks  begünstigt,  dürfte  den  Betriebs- 
erfthnuigen  nach  kaum  zu  bezweifeln  sein.  Um  zu  sehen,  ob  eine 
möglichste  Vertheilung  der  Dampf  blasen  eine  grössere  Absorption  ver- 
anlassen würde,  Hess  Dr. Schwär zenberg  einen  Soffione  nicht  direct, 
sondern  durch  eine  Röhre  mit  vielen  kleinen  Löchern  in  das  Lagone- 
vaaaer  austreten,  einen  anderen  durch  einen  Gokethurm  passiren, 
aber  der  Gehalt  der  resultirenden  Lösung  war  nicht  nennenswerth 
höher.  AUerdings  gehören  die  Sofßonen  Travales  schon  an  und  für 
lieh  zu  den  ärmsten. 

Das  theuerste  Betriebsmaterial  der  toscanischen  Borsäurefabri- 
kation  ist  unstreitig  das  Bleiblech,  von  dem  Tausende  von  Gentnern 
in  den  bis  zu  125  m  langen  Pfannen  stecken.  Um  diese  Ausgabe 
wenigstens  theil weise  zu  umgehen,  hat  Dr.  Schwarzenberg  auf  den 
Lagonen  von  Travale  Bassins  mit  Röhrenheizung  einrichten  lassen, 
welche  die  erste  Hälfte  des  Abdampfens  übernehmen,  eine  Einrichtung, 
£e  sich  daselbst  bewährt  hat.  Am  wünschen  swerthesten  wäre  es,  wenn 
man  die  Bors&ure  ausfällen  und  damit  das  Abdampfen  ganz  umgehen 
kannte,  allein  zu  diesem  Zweck  in'  Travale  wiederholt  mit  Kalk  vor- 
genommene  Versuche  scheiterten  immer  an  der  zu  grossen  Loslichkeit 
^  Calcinmborats.  Man  wird  also  vorläufig  nach  wie  vor  die  Unmas- 
i«n  Wassers  verdampfen  müssen. 

Nebenproducte.  Der  einzige  neben  der  Borsäure  in  den  Sof- 
fioaendämpfen  auftretende,  nicht  werthlose  Körper  ist  das  Ammoniak. 
IHeses  ist  in  den  Dämpfen  wahrscheinlich  als  Einfachschwefel- 
ammonium  enthalten,  was  meinesWissensL.  Meyer  zuerst  gefunden  und 
in  seinem  nicht  gedruckten  Bericht  an  Dr.  Schwarzenberg  (1871) 
nutgetheilt  hat.  Er  Hess  nämlich  zi>  Travale  Soffionen  durch  Schwefel- 
tdore  streichen;  dieselbe  wurde  nach  einiger  Zeit  neutralisirt ,  ohne 
<Ua8  dabei  irgend  ein  nennenswerther  Niederschlag  von  Schwefel 
mtetanden  wäre.  Der  Verfasser  hat  diesen  Versuch  mehrfach 
viederholl  und  viele  Pfunde '  schwefelsauren  Ammoniums  auf  diese 
Weise  dargestellt.  Das  so  erhaltene  Ammoniumsulfat  enthielt  kaum 
^ine  Spur  Borsäure,  woraus  sich  schliessen  lässt,  dass  die  An- 
wesenheit von  Schwefelsäure  oder  Ammoniumsulfat  in  dem  Lagonen- 
viBBer  die  Absorption  der  Borsäure  nicht  begünstigt.  Das  Ammoniak 
der  Soffionen-    und  Lagonenwasser    findet   sich    grossentheils    in    der 
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rohen  Borsäure  und  zwar  nach  Popp  gewöhnlich  in  Form  eines 
Doppelsalzes  von  Ammonium-  und  Magnesiumsulfat  ^).  Da  die  Mutter- 
laugen immer  wieder  auf  die  Pfannen  (wenn  schlechtere  in  das  Klär* 
hassin,  wenn  sehr  schlechte  in  die  Lagonen)  zurückgegeben,  also 
eigentlich  Tollstandig  aufgesotten  werden,  so  sollte  man  erwarten, 
dass  die  rohe  Borsaure  noch  unreiner  wäre,  als  sie  es  in  der  That 
ist.  Nach  Popp  (s.  o.)  scheint  sich  ein  Theil  des  Doppelsalzes 
auf  den  Pfannen  auszuscheiden;  auch  müssen  die  Lardererschen 
Etahlissements  ihre  rohe  Borsäure  mit  einem  Minimalgehalt,  unter 
den  sie  nicht  gehen  dürfen,  abliefern,  woraus  sich  schliessen  lässt, 
dass  sehr  schlechte  Mutterlaugen  irgendwie  unschädlich  gemacht 
werden.  Nur  in  Trayale  wird  eine 'Art  Düngsalz  aus  den  Waaaem  der 
oberen  Lagonen  und  den  Mutterlaugen  der  unteren  producirt,  welches 
etwa  50  p.C.  Ammoniumsulfat  enthält  und  zu  35  Frcs.  pr.  Kilocent - 
ner  abgesetzt  wird.  Die  anderen  Etablissements  erzeugen  nur  aus- 
nahmsweise auf  specielle  Veranlassung  Ammoniumsulfat. 

Reinigung  der  Borsäare.  Die  Rai&nation  der  Borsäure  ge- 
schieht am  besten  durch  Umkrystallisiren.  Ein  einmaliges  Umkrystal 
lisiren  genügt  gewöhnlich.  Zu  Travale  yersuchte  Becchi  Borsäur« 
umzusublimiren ,  was  ihm  auch  gelang.  Er  entfernte  das  Ammoniam- 
salz  durch  Erhitzen,  filllte  die  ausgeglühte  Borsäure  in  eiserne  Retor- 
ten ,  erhitzte  dieselben  durch  Holzfeuer  und  leitete  Wasserdampf 
(Soffionendampf)  über  die  Borsäure.  Der  Dampf  nahm  einen  The u 
derselben  mit  und  setzte  ihn  wieder  in  dazu  bestimmte  Kammern  ab. 
Becchi  erzielte  so  eine  chemisch  reine  Borsäure,  aber  die  Kosten  waren 
viel  zu  h^ch,  um  diese  Reinigungsmethode  im  Ghrossen  einfuhren  zu  können. 

Ursprung  der  Soffionen  und  der  Borsäure.  Früher  war 
man  geneigt,  die  QueUe  der  Borsäure,  des  Ammoniaks  und  der  Wärme 
in  einer  Schicht  Schwefelbor  oder  Borstickstoff  zu  suchen ,  welche  in 
Berührung  mit  Wasserdampf  sich  unter  Entwickelung  tod  Warme, 
Borsäure  und  Ammoniak  resp.  Schwefelwasserstoff  zersetze ;  gegenwärtig 
hat  aber  die  Ansicht,  dass  die  Soffionen  vulcanischen  Ursprungs  seien,  die 
Oberhand  gewonnen  (vergl.  auch  S.  340).  Popp  nimmt  für  die  Soffiocco 
Toscanas  ähnliche  Verhältnisse  in  Anspruch,  wie  für  die  Insel  Volcano,  in 
deren  Krater  man  Borsäure,  Salmiak  und  Mascagnin  findet  und  l^etrach« 
tet  die  Borsäuremineralien,  auf  die  man  beim  Bohren  trifft,  als  secundäre 
Producte.  In  dem  Krater  nimmt  er  die  Anwesenheit  von  Bor8tick5tof 
und  Titanstickstoff  an,  die  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  in 
Ammoniak  und  die  resp.  Säuren  zerlegt  würden.  Die  italienisches 
Gelehrten  G u er azzi,  Becchi'),  Meneghini  ^)  und  Andere^)  vertreten 


^)  Popp,  Ann. Chem. Pharm.  Suppl.  Ym,  5.  *)  Becchi,  Btadj.  «nila 
fbrmazione  dei  Soffioni  horaciferi  di  Travale.  ')  Meneghini,  Sulla  pro* 
duzione  dell^acido  horioo  dei  Conti  de  Larderel.  *)  Yergl.  G.  vom  Bath, 
Zeitschr.  d.  deutsch,  geol.  Ges.  1872,  Ul  n.  Ding],  pol.  J.  CCXn,  493. 
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die  Hypothese,  dase  die  Schwefelwasserstoff-  und  Dampfexhalationen  ihre 
Ezistens  Vorgängen  verdanken,  welche  von  denen  verschieden  sind, 
die  das  Auftreten  der  Borsäure  in  den  Sof&onen  veranlassen;  Becchi 
und  Gneraszi  sehen  die  Borsäoreqaelle  in  einer  Schicht  Hayesins 
(Calciomborat),  ohne  aber  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins  anderer 
Bonänremineralie»  leugnen  zu  wollen.  Das  Ammoniumsulfat  entsteht 
oach  Becchi  in  Folge  Schönbein'scher  Reactionen,  indem  sich  aus 
aspirirter  Luft  und  Wasserdampf  salpetrigtoures  Ammonium  bildet, 
welches  durch  den  Schwefelwasserstoff  in  Ammoniumsulfat  und  Stickstoff 
übergef^rt  wird.  (Nach  Meyer  (s.  o.)  enthalten  aber  die  Dämpfe 
Schwefelammonium!)  Dabei  kann  man  immer  noch  annehmen,  dass 
das  Material  zur  Bildung  der  Schichten  von  Borsäuremineralien 
orspranglieh  aus  einer  vulcanischen  Quelle  stamme  und  ähnlichen 
Vorgingen,  wie  die  auf  der  Insel  Volcano  sein  Dasein  verdanke. 

Anderweitige  Quellen  von  Borsäure.  An  der  Westküste  Süd- 
smerikas,  in  Peru  und  Chile,  kommen  meist  unter  ähnlichen  Verhältnissen 
wie  der  Natronsalpeter,  grössere  Mengen  Boronatrocalcits  vor.  Es  ist  dies 
ein  Mineral  von  wechselnder  Zusammensetzung  und  wechselndem  Ge- 
halt an  Borsäure  (12  bis  50  p.G.).  Unter  dem  Namen  Rhodicit  kommt 
auch  ans  den  Küstenstrichen  Afrikas  ein  ähnliches  Mineral.  Wenn 
(lie  Preise  der  toscanischen  Borsäure ,  die  vollständig  monopolisirt  ist, 
sehr  hoch  sind,  so  lohnt  es  sich,  diese  Materialien  zur  Borsäurefabri- 
kation zu  verweAden.  Man  mahlt  und  schlemmt  den  Boronatrocalcit 
und  löst  ihn  heiss  in  ^ circa  Ys  seines  Gewichts  roher  Salzsäure  auf. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  der  grösste  Theil  der  Borsäure  aus,  die 
man  abtropfen  lässt,  mit  Wasser  einmal  nachwäscht  und  ausschleudert, 
vodorch  ^ie  fast  voUständig  rein  erhalten  wird.  Die  in  der  Mutter- 
lange  gebliebene  Borsäure  fällt  man  mit  Kalk  aus. 

Wie  in  Gentralasien,  so  finden  sich  auch  in  Califomien  borazhaltige 
Seen  (vergl.  S.  329),  aus  denen  eine  Art  Tincal  genommen  wird,  der  wie 
Jer  Boronatrocalcit  auf  Borsäure  verarbeitet  werden  kann.  Es  ist  dies  in 
Califomien  vor  Allem  der  Borax  Lake  oder  Clear  Lake,  dessen  Grund 
mit  Krjstallisationen  von  Borax  bedeckt  ist.  Man  rammt  in  denselben 
oserae  Kasten  ein,  pumpt  diese  aus  und  gräbt  den  Grun4boden  des 
Sees  aus,  welcher  sodann  ausgekocht  wird.  Die  Production  soll  so' 
froM  sein,  dass  sie  den  Bedarf  der  Vereinigten  Staaten  an  Borax  deckt. 

Wie  die  Borsäure  DurvaPs  und  Larderel's,  so  soUen  auch  die 
«uieren  Rohmaterialien  von  den  nämlichen  Personen  in  England 
WettsdnrchContracte  monopolisirt  sein.  Hierin  ist  vielleicht  der  Grund 
n  finden,  dass  jene  Rohmaterialien  so  selten  und  in  so  geringer  Menge 
in  deutschen  Häfen  anlangen  und  dass  die  Nachfrage  nach  Borsäure 
in  Ikutschland  fortwährend  eine  rege  ist. 
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ZWEITE   ABTHEILUNG 


Metalle« 


i 

1 


Stassfnrter  Kali-Indnstrie. 


Von  Dr.  A.  Frank 

in  StMsfürt. 


Die  Stassforter  Kaliindustrie  amfasst  trotz  ihres  yerhältnisBmäBäg 
kurzen  Bestebens  eine  so  bedeutende  Reibe  von  Fabrikationen  und  bat 
aof  viele  andere  Zweige  der  cbemiscben  Tecbnik  einen  so  eingi-eifenden 
and  umgestaltenden  Einfluss  gewonnen,  dass  eine  ausfübrlicbere  Be* 
sprecbnng  des  Ganges,  welchen  sie  bisher  genommen,  und  der  weiteren 
Wege,  welche  ihr  für  die  nächste  Zeit  yorgezeichnet  sind,  in  mancher 
Beziehung  von  Interesse  sein  möchte.  Obgleich  bereits  beim  Erschei- 
Qfo  des  Berichtes  über  die  Londoner  Weltansstellang  von  1862  das 
Vorkommen  and  die  Yerai'beitung  der  Stassfurter  kalihaltigen  Abraom- 
^«Ize  als  beachtenswerth  erwähnt  wurden  ^) ,  hat  doch  erst  das  letzte 
iVcennium  einen  selbst  für  unsere  an  schnelle  Entwickelung  gewöhnte 
Zeit  überraschenden  Aufschwung  dieser  Fabrikation  gebracht. 

Die  Stassfurter  Kaliindustrie  benutzt  als  Rohstoff  die  grossen 
Lager  Yon  Mutterlaugensalzen  —  sogenannten  Abraum  salzen — ,  welche, 
in  einer  Mächtigkeit  von  circa  30  m  das  Hangende  des  Stassfurter 
Steinsalzlagers  bildend,  einem  ähnlichen  natürlichen  Processe  ihre  Ent- 
itehang  verdanken,  wie  es  derjenige  ist,  nach  dem  Hermann  und 
Baiard  und  neuerdings  Merle  die  Mutterlaugensalze  aus  den  Sool* 
qaellen  und  Seewassersalinen  auf  künstlichem  Wege  herstellten ;  Haupt- 
bestandtheile  dieser  Abraumsalze  sind  der  Carnallit  (KCl,  MgCls  + 
6  H.O)  und  der  Kieserit  (MgS04  -|~  H^O),  welche  mit  Schichten  von 
mehr  oder  weniger  reinem  Steinsalz  (NaCl)  wechsellagern,  daneben 
fiülen  sich  noch  Tachhydrit  (CaClg,  2  MgClj  +  I2H2O)  sowie  spora- 
disch eingesprengt  Boracit  (2  (MgaB^jOis)  +  MgCla)  und,  allem  An- 
schein nach  durch  spätere  erneute  Einwirkung  von  Wasser  in  secun- 
darer  Bildung  entstanden:  Kainit  (KjSO*,  MgSO^,  MgCla  +  6  HaO) 
nndSylvin  (KCl)»). 


*)  A.   W.  Hofmann,  Reports  by  the  Juriea   47.        ')  Frank,   Ber.   d. 
cUm.  Oea.  1868,  124. 
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In  den  Carnalliten,  Tachhydriten  and  Kainiten  ist  ein  geringer 
Theil  des  Chlormagnesiums  durch  Brommagnesium  (MgBrs)  ersetzt. 
Die  Eieseritlagen  schliessen  vielfach  sehr  schön  ausgehildete  Erystalle 
von  Anhydrit  (Ca  S  O4)  ein,  während  ein  anderer  Theil  des  schwefelsanreD 
Calciums  in  Verhindung  mit  schwefelsaurem  Kalium  und  schwefelsaorem 
Magnesium  den  im  Liegenden  des  eigentlichen  Kali-  und  Kieseritlagen 
sich  findenden  Polyhalit  (2CaS04,  MgS04,  Ka^SO«  +•  2  HsO)  bildet 
eine  Verbindung,  welche  bisher  noch  keine  technische  Verwendung  ge- 
funden hat  und  deshalb  nicht  in  grösseren  Massen  gefördert  wird.  Als 
bisher  seltener  yorkojpmendes  Mineral  möge  ausserdem  ndch  Astrakanit 
(Na2S04,MgS04  +  4  HaO)  erwähnt  werden. 

Die  Abraumsalzlager  wurden  zuerst  im  Jahre  1860  bergmänniscb 
aufgeschlossen,  nachdem  ihr  Vorkommen  und  ihre  Mächtigkeit  schon 
bei  dem  1857  beendigten  Abteufen  der  preussischen  Steinsalzschächtf 
festgestellt  worden  war;  das  dicht  bei  Stassfurt,  aber  auf  anhalti&chem 
Gebiet  belegene  herzogl.  anhaltische  Steinsalzwerk  Leopoldshall,  dessen 
Schächte  im  Jahre  1858  in  Angriff  genommen  worden  waren,  begann 
erst  1862  die  Förderung  grösserer  Salzmengen. 

Obgleich  nun  die  Zusammensetzung  der  kalihaltigen  Abraumsalze 
durch  die  Untersuchungen  von  H.  Rose,  Rammeisberg,  Reichardt 
und  Anderen  bereits  bekannt  war,  bemächtigte  sich  die  Technik  des 
neugebotenen  Rohstoffes  gleichwohl  nicht  sofort  in  grösserem  Maass- 
stabe, wenn  es  auch,  in  Folge  des  anregenden  Einflusses  der  oberen 
preussischen  Bergbehörde  an  vereinzelten  Versuchen  hierzu  nicht  fehlte; 
die  auf  die  Ueberspeculation  des  Jahres  1857  folgende  Krise  hatte  die 
Capitalisten  gegen  alle  industriellen  Unternehmungen,  namentlich  so- 
weit dieselben  mit  dem  Bergbau  zusammenhingen,  misstrauisch  gemacht, 
und  obwohl  der  Verfasser  dieses  Aufsatzes,  dessen  Untersuchungen  über 
Zusammensetzung  und  technische  Verarbeitung  der  Abraumsalze  bi«^ 
1859  hinaufreichen,  schon  im  Sommer  1860  den  Regierungen  von 
Preussen  und  Anhalt  ein  hierauf  bezügliches  Promemoria  überreicht  hatte, 
welches  die  für  Fabrikation  von  Chlorkalium,  Glaubersalz,  ^hwefelsaurem 
Kalium,  sowie  von  Kalidüngmitteln  und  endlich  von  Chlormagnesiam 
und  anderen  Magnesiumpräparaten  erforderlichen  Anlagen  erörterte  and 
Rentabilitätsberechnungen  enthielt,  auch  später  seinem  wesentlichen  In- 
halt nach  veröffentlicht  wurde  ^),  gelang  es  demselben  doch  erst  im  Früh- 
jahr 1861  die  zur  Etablirung  einer  kleinen,  auf  tägliche  Verarbeitung 
von  100  Ctr.  Abraumsalz  eingerichteten  Fabrik  nöthigen  Mittel  aufzu- 
treiben und  deren  Betrieb  mit  dem  1.  October  1861  zu  beginnen.  Von 


^)  Frank,   Mittheilungen  der  Pol>t.   OeaeUschaft  zu  Berlin  XXII,  342. 
Frank,  Preuss.  Patent,  datirt  vom  21.  März  1861. 
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October  bu  December  1861  wurden  in  dieser  Fabrik  bereits  6265  Ctr. 
fiobstoff  auf  Cblorkaliam  verarbeitet. 

Nachdem  so  die  Anregung  einmal  gegeben  war,  folgte  dann  zu- 
siehst eine  kleine  Anlage  von  Foelsche^)  und  SiebePs  Söhne  in 
der  Sadenburg  bei  Magdeburg  und  die  grössere  F-abrikanlage  von 
Vorster  &  Grüneberg  in  der  Sülze  bei  Stassfurt,  welche  letztere  im 
Janasr  1862  in  Betrieb  kam.  Wfthrend  die  von  Frank  angelegte 
ente  Fabrik  wegen  Beschränktheit  der  ihm  zur  Disposition  stehenden 
Mittel  nur  mit  freiem  Feuer  für  die  Lösungen  etc.  angelegt  war,  enthielt 
die  Ton  Dr.  Grüneberg  prejectirte  Anlage  der  Firma  Vorster  & 
Grüneberg  Ton  Anfang  an  Dampfbetrieb,  wie  denn  überhaupt  Dr. 
Grüneberg  durch  vielfache  Verbesserungen  die  Fabrikation  wesent- 
lich gefördert  hat.  Als  nächste  Anlage  folgte  dann  die  Fabrik  von 
Leisler  &  Townsend,  welche  ebenfalls  nach  einem  besonderen  unten 
näher  su  erörternden  System  angelegt  wurde.  —  In  den  1862  yor- 
haDdenen  vier  Fabriken  wurden  zusammen  408  000  Ctr.  Rohsalze  yer- 
ftrbeitet.  Der  damals  bei  starker  Nachfrage  sehr  hohe  Preis  des  Chlor- 
ktlioms  von  circa  18  Rmk.  pr.  Centner  80procentiger  Waare  regte  zur 
VergrÖBseruDg  der  bestehenden  und  zur  Anlage  neuer  Fabriken  an, 
am  so  mehr  als  die  auf  Grund  theoretischer  Schlüsse,  resp.  der 
Li ebi gesehen  Lehren  vom  Verfasser  veranlassten  ersten  Versuche  mit 
Kalidüngmitteln  auf  den  Feldern  der  Zuckerfabriken  zu  Waldau  und 
Xeohof^  den  Producten  der  Ealiindustrie^  ein  neues  bedeutendes 
Absatzgebiet  erschlossen. 

Im  Jahre  1863  stieg  die  Zahl  der  Kalifabriken  bereits  auf  11  und 
die  Förderung  der  Rohsalze  auf  1  288  000  Ctr.  1864  waren  18  Fabri- 
ken im  Betriebe  und  die  Förderung  der  Rohsalze  stieg  auf  2  775  000  Ctr., 
doch  führte  diese  zu  rasche  Vermehrung  eine  Ueberproduction  herbei, 
deren  Folgen  sich  im  Jahre  1865  in  einer  Verminderung  der  arbeiten- 
den Fabriken  auf  16  und  des  verarbeiteten  Rohmaterials  auf  1 900  000  Ctr. 
zu  erkennen  gaben;  in  dem  folgenden  Jahre  1866  stieg  die  Rohsalz- 
T««rarbeitung  wieder  auf  3  452  000  Ctr.  in  18  Fabriken. 

1867  wurden.  3350000  Ctr.  in  16  Fabriken, 
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»)  Preoas.  Patent  vom  30.  April   1862.        «)  Zeitschrift  des  Vereins  für 
BdUDZockenndaitrie  im  Zollverein  1862,  246;  Ibid.    1863,  173. 
W«ttM«t«llimg.  .  23 
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der  in  den  Salzbergwerken  arbeitenden  circa  1100  Berglente,  durch- 
schnittlich 3000  Arbeiter;  daneben  standen  Dampfmaschinen  Ton  cira 
1500  Pferdekraft  im  Betrieb,  während  120  Dampfkessel  den  für  die- 
selben wie  für  die  verschiedenen  Operationen  der  Lösung  etc.  nöihigen 
Dampf  lieferten.- 

Im  Jahre  1872  wurden  producirt:  Chlorkalium  in  den  verschiede- 
nen Handelssorten  von  80  p.  C. ,  90  p.  C,  95  p.  C.  resp.  98  p.C.  circa 
1200  000  Ctr.,  schwefelsaures  Kalium  durch  Doppelzersetzung  von 
Chlorkalium  mit  schwefelsaurem  Magnesium  circa  25  000  Gtr^  Potascht 
circa  25  000  Ctr.,  schwefelsaures  Magnesium,  roh  und  krystallisirt,  circa 
200  000  Ctr.,  Glaubersalz,  krystAllisirt  und  calcinirt,  durch  Umsetsmig 
bei  Frostkälte  gewonnen,  circa  120  000  Ctr.,  Chlormagnesium,  krystal- 
lisirt  und  geschmolzen,  circa  100  000  Ctr.,  Borsäure  circa  400  Ctr., 
Brom  und  Brompräparate  circa  700  Ctr.,  künstliche  Badesalze  circa 
2000  Ctr.,  Kalidüngmittel  in  verschiedenen  Concentrationsgraden  circa 
1  MiU.  Ctr. 

Im  Nachfolgenden  soll  nun  ein  kurzer  Abriss  der  Entwickelang  and 
des  jetzigen  Standes  der  einzelnen  Fabrikationszweige  gegeben  werden. 


A.    Chlorkaliumfabrikation. 

Das  Rohmftterial  hierfür  wie  für  alle  oben  aufgeführten  Producte 
ist  das  kalihaltige  Abraumsalz,  Rohsalz,  Carnallitsalz,  wie  es  von  deu 
Salzwerken  geliefert  wird ;  dasselbe  enthält  nach  einer  durch  Hand- 
Scheidung  resp.  Ausklaubung  der  stärkeren  Steinsalzbänke  gleich  hei 
der  bergmännischen  Gewinnung  vorgenommenen  Aufbereitung  io 
100  Thln.: 

circa  55  bis  65  Thle.  Carnallit  =  16  p.C.  Chlorkalimn, 
„      20    „  25      „      Steinsalz  (Chlomatrium), 
„      15   „   20      „      Kieserit, 

„        2  „     4     „      freies  Chlormagnesium  und  Tachhydrii, 
sowie  geringe  Mengen  unlöslichen  Anhydrits,  Boracits,  Mergels,  Eisen- 
glimmers etc. 

Die  Ablieferung  und  Berechnung  des  Rohsalzes  findet  nach  Analyse 
statt,  derart,  dass  von  den  Salz  werken  ein  Gehalt  der  Salze  von  16  p.  C. 
Chlorkalium  =  circa  60  p.  C.  Carnallit  als  Norm  angenommen ,  ein 
höherer  oder  niederer  Procentgehalt  der  Rohsalze  an  Chlorkalium  vom 
Käufer  resp.  Verkäufer  extra  bonificirt  wird,  und  zwar  mit  0*12  Rmk. 
pr.  100  Kg  für  jedes  Mehr-  oder  Minderprocent,  so  dass  ein  17pn>- 
centiges  Salz  dem  Käufer  beim  jetzigen  Grundpreise  von  0*80  Rmk. 
pr.  100  Kg  und  16  p.C.  mit  0'92  Rmk.,  ein  nur  1  Sprocentiges  Salz  da- 
gegen mit  0'72  Rmk.  berechnet  wird.  Im  Allgemeinen  kommen  Salze  unter 
14  p  C,  und  über  IS  p.C.  Chlorkaliumgebalt  nicht  zur  Ablieferung  an  diei 
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Fabriken,  da  trotz  der  Verschiedenheit  der  einzelnen  Lagen  gerade 
durch  die  Grewinnang  an  verschiedenen  Punkten  und  durch  die  Uebong 
der  Bergarbeiter  beim  Hereinschiessen  und  Scheiden  der  Massen  ein  dem 
normalen  Dnrchschnitt  möglichst  naher  Gehalt  stets  erzielt  wird.  Die 
tiehaltafeststellnng  der  Bohsalze  erfolgt  in  der  Weise,  dass  jeder  zehnte 
oder  zvanzigflte  Wagen  des  Fördergates  gemahlen  und  ans  dem  ge- 
woDoenenM^hlgnte,  sobald  es  die  Mühle  verlässt,  entweder  durch  einen 
Arbeiter  oder  durch  mechanische  Vorrichtungen  regelmässig  kleine 
Proben  entnommen  werden;  diese  Proben  werden  dann  am  Schlüsse 
jeder  Woche  |>ro  rata  des  täglichen  Förderquantums  zusammengemischt, 
feingerieben  und  analysirt  und  dient  der  so  gefundene  Ealigehalt  als 
Grundlage  für  die  WerthBerechnung  der  debitirten  Salze.  Es  liegt 
auf  der  Hand,  dass  eine  solche  Methode  der  Probeziehung  nicht  auf 
absolute  Genauigkeit  Anspruch  machen  kann  und  ebenso,  dass  Klagen 
von  Seiten  einzelner  Empfanger  hierüber  nur  dann  erhoben  werden, 
venn  sich  der  effective  Gehalt  unter  dem  berechneten  Durchschnitts - 
gehalte  stellt.  So  lange  indess  der  in  vieler  Beziehung  praktische  Ver- 
kauf des  Salzes  nach  Gehalt  noch  üblich  bleibt,  dürfte  es  bei  einem  bis 
za  250O0Gtr.  pr.  Tag  betragenden  Förderquantum  auf  einem  Werke 
schwer  halten ,  eine  ganz  zuverlässige  Methode  der  Werthbestimmung 
ta  finden,  namentlich  aber  die  genaue  und  regelmässige  Entnahme  der 
kleinen  MaKlproben  ganz  unabhängig  von  dem  guten  Willen  der  Arbei- 
ter SU  machen. 

DaaBohsalz  wird  nun  theilsin  kleinen  10  bis  20  Ctr.  fassenden  För- 
denragen,  wie  bei  den  in  der  Nähe  der  Leopoldshaller  Schächte  belegenen 
Fabriken,  theils,  wie  dies  bei  den  von  den  Salz  werken  entfernteren 
preossiacben  Fabriken  geschieht,  mittelst  grosser  Eisenbahnwagen  in 
die  mit  Anschlussbahnen  versehenen  Werke  befördert,  um  dort  der 
weiteren  Verarbeitung  unterzogen  zu  werden.  Wie  schon  früher  ge- 
tagt gehen  die  hierfür  angewandten  Fabrikationsmethoden  mit  den  von 
Hermann  und  Baiard  für  Verarbeitung  der  Salinen-  resp.  Seesalz- 
matterlaugen  benutzten  fast  durchgängig  parallel;  das  ganze  Stass- 
farterSaliJager  ist  eben  auch  durch  einen  regelmässigen  und  ungestör- 
ten Eindampfungsprocess  eines  grösseren  geschlossenen  Meeresbeckens 
entstanden  i).  In  Folge  der  günstigen  Umstände ,  dass  es  nach  seiner 
Bildung  von  ein^r  für  Wasser  undurchlässigen  Mergelschicht  bedeckt 
wurde,  sind  die  oberen  Schichten  leicht  löslicher  Mutterlaugensalze 
nahezu  vollkommen  conservirt  worden'),  während  bei  den  sonst  be- 
kannten Steinsalzstocken  auf  primärer  Lagerstätte  von  wahrscheinlich 
ähnlicher  Entstehungsweise  diese  obere*  Lage  fehlt,  weil  sie  entweder 
dnrch  neue  Hebungen  und  Durchbrüche  nicht  zur  ruhigen  Bildung  ge- 


M  Vetgl. F.  B i B c h o f :  Die  Bteinsalzwerke  zu  Staasfurt.       ^)  PrinzScbÖn- 
aich-CaroUth:  Verhandl.  der  Berl.  geolog.  Gesellsch.  April  1864. 

23* 
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langten  oder  durch  später  hinzutretende  süsse  Wasser  wieder  gelost 
wurde.  ^ 

Bei  Verarheitung  der  Mutterlaugen  nach  Hermann  und  Baiard  ^) 
werden  durch  fractionirte  Verdampfung  und  Krystallisation  die  einiel- 
nen  Bestandtheile  nach  einander  möglichst  getrennt  ausgeschieden  und 
verarheitet,  während  die  Stassfurter  Fahrikation  es  dagegen  mit  einem 
sich  fertig  vorfindenden  Gemenge  der  verschiedenen  Salse  su  thnn  hat. 

Als  theoretische  Grundlagen  der  Fahrikation  lassen  sich  nun  kurz 
die  nachfolgenden  hezeichnen: 

1.  Die  leichtere  Löslichkeit  des  Ghlorkalium  -  Ghlormagnesinm* 
Doppelsalzes  (Carnallit)  im  Vergleich  zu  Steinsalz  undKieeerit 

2.  Die  Zersetzharkeit  des  Garnallits  durch  Wasser  unter  Aus- 
Scheidung  von  Ghlorkalium  und  Löslichwerden  des  Chlormag- 
nesiums. 

3.  Die  Löslichkeit  des  Garnallits  in  Clherschüssiger  Chlormagne- 
siumlösung,  heziehungsweise  die  Bildung  von  Gamallit  aus 
Chlorkalium  hei  starkem  Ueherschuss  von  Chlormagnesium  und 
die  sehr  geringe  Löslichkeit  von  schwefelsaurem  Magnesium 
und  von  Chlomatrium  in  viel  Ghlormagpiesium  enthaltenden 
Laugen ; 

4.  endlich  die  im  Vergleich  zum  Ghlorkalium  verhältnissmäsaig 
grössere  Löslichkeit  des  Chlornatriums  in  kaltem  Wasser. 

Auf  diese  Thatsachen  gestützt  sind  jetzt  in  Stassfurt  hauptsidi- 
lieh  zwei  Verarheitungsweisen  der  Ahraumsalze  im  grossen  Betriebe 
üblich  *)  und  zwar : 

I.  Die  ältere  Methode  durch  ^Auflösen  des  Rohsalzes  in  Wasser. 
welches  durch  direct  einströmenden  Dampf  erhitzt  wird,  und 

IL  Auflösen  des  Rohsalzes  in  einer  schon  vorher  möglichst  vorge- 


1)  Yergl.  A.  W.  Hofmann:  Beports  by  the  Juries  48,  femer  auch  d«i 
Aufsatz  von  A.  Würtz  über  die  Ausnutzung  der  Mutterlaugen  der  Sah- 
gärten  in  einem  separaten  Theile  dieses  Berichtes. 

^)  Kleine  Modiflcatibnen   in  Details  müssen  hier  unberucksiehtigt  bleibea 
und  ebenso  solche  Methoden,   welche  sich  als  praktisch  undurchfäurbar  er* 
wiesen,  wie  z.  B.  das  in  vielen  Lehrbäehem  noch  angeführte  Ver&hren  von! 
Yorster  &  Grüneberg,  Gamallit,    Eaeserit  und   Steinsalz  in   den   vorbflr] 
zerkleinerten   Abraumsalzen  durch  Setzmaschinen   (nach  Art   der  Sieverts 
sehen  Cokewaschmaschinen)  zu  trennen.    Dieses  Verfahren  hat  sich  trotz  d< 
darauf  verwendeten  Kosten  und  Mühen  als  für  den  Grossbetrieb  undurchführl 
erwiesen,  da  ganz  abgesehen  davon,  dass  die  Düferenzen  im  Yolumgewicht  d< 
drei  genannten  Mineralien  zu  unbedeutend  sind,  um  eine   irgendwie   sc! 
Scheidung  zu  gestatten,  deren  Lagerung  so  durchsetzt  und  unregelmäasig  is| 
dass  die  der  Setzarbeit  vorangehende  Zerkleinerung  die  einzelnen  Balze  nie! 
in   einer   für  (die  Scheidung   geeigneten  Weise  Areilegt.    Das  Yer&hren   toi 
Foelsch,  welches  1872  patentirt  wurde,  und  ebenso  das  von  Dr.  Sehr  ad  H 
pateutirte  —  Abscheidung   des  Chlorkaliums  durch  Salzsäure  —  haben  ebei 
falls  nur  historisches  Interesse. 
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wftnnteii  Chlormagnediunilaoge ,    dereu   Lösefähigkeit   oben  falls  durch 
DampfeiDsirömnng  weiter  erhöht  wird. 

Bei  der  ersten  in  der  grösseren  Anzahl  der  Fabriken  befolgten 
Methode  werden  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Chlornatrium  und 
schwefelsaarem  Magnesium  mit  aufgelöst,  gleichviel  ob  man  das  Roh- 
udz  in  grossen  Stücken  in  die  Lösegefässe  bringt,  oder,  wie  es  Leiss- 
lerftTownsend  in  ihrer  Anlage  zuerst  durchführten,  die  Abraum- 
salze  gemahlen  anwendet  und  durch  mechanische  Rührvorrichtungen 
die  Loaong  beschleunigt.  Bei  dem  Lösen  von  Stücksalzen  bleibt  etwas 
mehr  Kali  in  den  Löserückständen  zurück,  da,  wie  schon  erwähnt,  häufig 
dünnere  Kali-  resp.  Carnallitlagen  den  schwer  löslichen  Kieserit  durch- 
setzen; doch  dürfte  dieser  geringe  Verlust  durch  die  selbst  bei  eignem 
Mahlbetriebe  ca.  0*12  Rmk.  pr.  100  Kg=  I2V2  p.  C.  des  Ankaufspreises 
betragenden  Mehrauslagen,  welche  das  Mahlen  der  Salze  verursacht, 
wohl  oompensirt  werden.  In  neuerer  Zeit  ist  in  mehreren  Fabriken 
mit  Vortheil  der  Blake^sche  Steinbrecher  (Nussknacker)  zum  Vor- 
brechen der  Stücksalze  angewandt,  da  derselbe  den  sprödere^  Carnallit 
▼orzugsweise  zersplittert,  dagegen  den  mehr  zähen  Kieserit  und  das 
dichtere  Steinsalz  in  grossen  Stücken  durchlässt  und  so  die  Lösung 
des  CamaJlits  beschleunigt.  Das  Lösen  von  Stücksalzen  bietet  endlich 
noch  den  wenn  auch  uowesentlichen  Vortheil,  dass  dabei  eine  theilweise 
Scheidung  des  in  den  Löserückständen  enthaltenen,  für  manche  Zwecke 
noch  branchbaren  Steinsalzes  möglich  ist,  während  der  andere  Haupt- 
bestandtheil  der  Löserückstände ,  der  Kieserit,  ebenfalls  ohne  grössere 
Schwierigkeiten  gewonnen  werden  kann.  Nach  alledem  dürften  sich 
die  Vorzüge  nndNachtheOe  dieser  beiden  Variationen  der  ersten  Methode 
mit  Stücksalz  und  Mahlgut  ziemlich  ausgleichen. 

Die  dabei  erhaltene  Löselauge  von  circa  32®  B.  hat  nach  Qualität 
der  Terwendeten  Rohsalze  eine  etwas  verschiedene  Zusammensetzung, 
TOD  der  die  folgenden  von  Th.  Becker  im  Laboratorium  der  Frank'- 
ichen  Fabrik  aasgelührten  Analysen  ein  Bild  geben : 

L  n. 

-Kaliumchlorid 9-65  1024 

Natriumchlorid 6*89  6*22 

Magnesiumchlorid 14*62  15*73 

Magnesiumsnlfat 4*11  3*74 

Dieselbe  liefert,  nachdem  aus  ihr  dui-ch  Abkühlung  bis  auf  60  bis 
70*  C.  (fractionirte  Krystallisation)  ein  Theil  des  mitgelösten  Kochsalzes 
mit  nur  geringem  Chlorkaliumgehalte  abgeschieden  ist,  einen  ersten 
«ehr  kräftigen  Anschnss  von  65-  bis  7Öprocentigem  Ghlorkalium.  Die 
reiohirende  Lange  wird  behufs  weiterer  Gewipnung  des  darin  noch 
^enthaltenen  Chlorkaliums  und  Ausscheidung,  beziehungsweise  Aus- 
kochung  von  mitgelöstem  schwefelsauren  Magnesium  und  Chlor uatri um 
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weiter  eingedampft.  .In  den  ersten  Jahren  der  Fabrikation,  als  das 
Rohsalz  1'70  Rmk.  pr.  100  Kg  and  Chlorkalinm  von  36  bis  24  Rmk. 
pr.  100  Kg  kostete,  während  der  Preis  der  Braunkohle  0*20  bis  0'25  Rmk. 
pr.  Hektoliter  loco  Fabrik  betrag,  fand  noch  ein  zweimaliges  Ver- 
dampfen und  Auskrystallisiren  der  Laugen  statt,  während  man  es  bei 
den  jetzigen  niedrigen  Rohsalz-  und  Ghlorkaliampreisen  von  O'SORmk. 
beziehungsweise  12  Rmk.  pr.  100  Kg,  den  erhöhten  Löhnen  and  dem 
gegen  früher  auf  das  Doppelte  gestiegenen  Kohlenpreise  (0*45  bis 0*50 RmL 
^  pr.  Hektoliter)  vortheilhafter  findet,  die  Lauge  nach  der  ersten  Ktj- 
stallisation  nur  noch  einmal,  dann  aber  auch  gleich  soweit  einzu- 
dampfen, dass  sie  einen  starken  Anschuss  Ton  Garnallit  giebt,  der  fsst 
alles  Chlorkalinm  enthält  und  eine  das  weitere  Eindampfen  nicht  mehr 
lolmcnde  Mutterlauge  mit  l'O  bis  1*2  p.G.  Chlorkaliumgehalt  zurücklasst 

Die  ganze  Operation  nebst  den  dabei  resultirenden  Prodacten 
wird  aus  der  nachfolgenden  schematisohen  Zusammenstellung  klar  wer- 
den,  bei  welcher  von  der  vorerwähnten  fractionirten  Kry stallisation  der 
besseren  Uebersichtlichkeit  halber  abgesehen  ist,  .^ 

Das  in  der  ersten  Krystallisation  gewonnene  Kalisalz  wird  ebeiuo 
wie  das  durch  nochmaliges  {^ösen  und  Umkrystallisiren  aus  den 
späteren  Krystallisationen  IL  und  III.  gewonnene  ChlorkaHum  durch 
Waschen  —  Decken  —  mit  kaltem  Wasser  concentrirt,  indem  man  dss 
Salz  in  hohe  Bottiche  füllt  und  möglichst  kaltes  Wasser  daraaf  giebt. 
Da  nun  Chlorkalium  in  kaltem  Wasser  weniger  löslich  ist  als  Chlor- 
natrium, so  wird  von  letzterem  durch  das  Waschwasser  mehr  gelöst 
und  es  wird  je  nach  der  Menge  des  aufgegebenen  Wassers  ein  Chlor- 
kalium von  80  bis  95  p.G.  Gehalt  gewonnen;  die  ablaufenden  natür- 
lich viel  Chlorkalium  enthaltenden  Wasch wasser  werden  entweder  bei 
der  liohsalzlösung  wieder  zugesetzt  oder  mit  den  anderen  Langen  Ter- 
dampft  *). 

Wird  die  von  der  ersten  Krystallisation  fallende  Lauge,  wie  es 
jetzt  meist  geschieht,  nur  einmal  und  zwar  sofort  auf  Gamallitanschüss« 
eingedampft,  so  wird  eine  grössere  Menge  ausgekochtes  Salz  —  Fisch- 
salz oder  Bühnensalz  —  abgeschieden,  da  dann  in  der  einen  Operation 
mehr  Chlomatrium  und  Magnesiumsulfat  entfernt  werden  muss,  mit 
welchen  aber  auch  entsprechend  grössere  Mengen  Kalisalze  niederge- 
rissen werden;  man  führt  deshalb,  und  um  die  Siedepfannen  durch 
Aufbrennen  von  Salz  nicht  zu  sehr  zu  schädigen,  die  Verdampfung  nor 
soweit,  dass  in  der  zurückbleibenden  letzten  Lauge  je  nach  der  Ausscntempe- 
ratur  noch  1*0  bis  1*7  p.G.  Chlorkalinm  übrig  bleiben.    Feste  Regeln 


^)  Zahlreiche  und  detaillirte  analytische  Untersuchungen  über  die  ein- 
zelnen Stadien  der  Chlorkalium&brikation  sind  von  Dr.  Th.  Becker  nach 
den  auf  Veranlassung  des  Verfassers  ausgeführten  Arbeiten  in  seiner  liiaaeu* 
raldissertation :  Ueber  die  StassfurterKaliindustrie.  Tübingen  1872,  und  daraas 
in  Wagn.  Jahresber.  1871,  279  veröffentlicht. 
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laftsen  sich  in  dieser  Beziehang  nicht  geben,  da  es  hier,  wie 
aberall  in  derTechnik,  eben  nicht dar'^aiif  ankommt,  dasRoh- 
QiUerial  bis  zur  äussersten  Grenze  auszabeuten,  sondern 
«inen  Mittelweg  einzuschlagen,  der  bei  möglichster  Aus- 
DQtzang  des  Rohstoffes  die  massenhafte  und  billigste  Dar- 
itellang  des  Fabrikats  durch  höchste  Ausnutzung  der  Anla- 
(reonndder  Arbeitskräfte, wie  durch  raschen  Capitalumschlag 
gewährt.  Muss  es  dabei  auch  vom  wissenschaftlichen  Standpunkte 
beklagt  werden ,  dass  die  Stassfurter  Kalifabrikation  nach  nahe  zwölf* 
jUirigem  Betriebe   zu   100  Kg  Chlorkalium  noch  ebensoviel  Rohstoff 
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verbraucht  als  bei  ihrem  ersten  Anfange  —  circa  375  bis  400  Kg 
75  bis  80  p.  G.  Rohsalz  von  16  Kg  Chlorkalinmgehalt  auf  100  Kg 
Handelswaare  von  80  p.  C.  Chlorkaliumgehalt  —  und  also  noch  reich- 
lich ein  Drittel  des  in  Arbeit  genommenen  Rohstoffes  nicht  direct  za 
Gute  macht,  so  ist  doch  andererseits  zu  berücksichtigen^  dass  der  Preb 
des  Chlorkaliums  von  36  Rmk.  auf  12  Rmk.  pr.  100  Kg  gesunken  ist, 
während  der  Gestehungspreis  des  dazu  erforderlichen  Rohsalaes  nur 
von  1 2  Rmk.  auf  6  Rmk.  reducirt  worden  ist.  Ferner  darf  hierbei  nicht 
unberücksichtigt  bleiben,  dass  die  Kaliindustrie  sich  auch  f&r  die  gering- 
haltigeren Nebenproducte  der  Fabrikation  in  deren  Verwendung  als 
Dängsalze  (vergL  S.  382  dieses  Berichts)  eine  Absatzquelle  geschafien 
hat ,  *  welche  es  zu  Zeiten  manchem  Fabrikanteh  sogar  vortheilhaft 
erscheinen  Hess,  speciell  auf  grössere  Mengen  von  mittelgrfidigereD 
Abfallproducten  zu  arbeiten,  selbst  wenn  dadurch  der  Rohsalzverbranch 
pr.  100  Kg  Chlorkalium  (80  p.C.)  auf  900  Kg.  und  darüber  stieg.  Zieht 
man  endlich  in  Betracht,  dass  das  Stassfurter  Kalisalzlager,  namentlich 
nachdem  seine  bedeutende  Ausdehnung  durch  die  neueren,  theilweise 
bereits  aufgeschlossenen  Funde  bei  Westeregeln  (Douglashall),  Löder- 
bürg  und  Rothenförde  (Zeche  Agathe),  und  beim  Lerchenbrunnen  (Rie- 
beck'scher,  Schacht)  als  technisch  unerschöpflich  bezeichnet  werden 
kann ,  so  ist  die  scheinbare  Vergeudung  von  Material  auch  vom  Stand- 
punkte der  Nationalökonomie  verzeihlich. 

Nach  dieser  allgemeinen  Betrachtung  kehren  wir  zur  Fabrikation 
und  zwar  zu  der  zweiten  bereits  erwähnten  Methode  der  Rohsalzver- 
arbeitung zurück,  welche  sich  darauf  gründet,  dass  Chlorkalium  resp. 
Camallit  in  einem  üeberschuss  von  heisser  Chlormagnesiumlauge  löslich 
ist,  während  dieselbe  Chlomatrium  sehr  wenig,  Kieserit  fast  gar  nicht 
löst.  Bei  dieser  Fabrikationsmethode,  welche  zuerst  von  der  Firma 
Ziervogel  &Tuchen  in  grösserem  Maassstabe  durchgeführt  worden  ist, 
wird  daher  das  gemahlene  Rohsalz  nicht  mit  Wasser  sondern  mit  erhitz- 
ter Chlormagnesiumlauge  unter  beständigem  Umrühren  mittels  mechani- 
scher Rührwerke  behandelt;  der  Camallitgehalt  des  Rohsalzes  löst  sich  in 
der  Chlormagnesiumlauge  auf  und  krystaUisirt  beim  Erkalten  nahezu 
vollständig  wieder  heraus  und  die  Mutterlange  wird  immer  zu  neuen  Be- 
handlungen verwendet.  Der  gleich  als  Product  der  ersten  Erystallisation 
gewonnene,  sehr  wenig  Chlomatrium  und  fast  gar  keine  schwefelsauren 
Salze  enthaltende,  gereinigte  Camallit  wurde  zuerst  nach  dem  von  Baiard 
beziehungsweise  Merle  angewendeten  Verfahren  durch  einfaches  Zerrüh- 
ren mit  kaltem  Wasser  in  meist  ungelöst  bleibendes  Chlorkalium  und 
sich  lösendes  Chlormagnesium  zersetzt;  das  so  erhaltene  Product  zeigte 
aber,  obwohl  es  wenig  Chlomatrium  enthielt,  meist  einen  nicht  un- 
wesentlichen Chlormagnesiumgehalt  und  war  ausserdem  sehr  feinkörnig  — 
schlammig  — ,  so  dass  es  weder  von  den  Salpeterfabrikanten,  noch  zur 
Darstellung  von  schwefelsaurem  Kalium  (durch  Zersetzung  mit  Schwe- 
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febinre  im  Snlfatofen)  gern  geBommen  wurde;  pamentlich  klagte  man 
darftber,  dass  die  Zersetzung  des  feinen  Salzes  beim  Uebergiessen  mit 
Schwefelsaure  eine  zu  stürmische  sei  und  dass  dadurch ,  wie  durch  das 
spatere,  unter  theilweiser  Bildung  von  saurem  schwefelsauren  Kalium 
erfolgende  Znsammenballen  der  Masse  bedeutende  Verluste  und  Stö- 
rangen  entständen.  Zur  Abhilfe  dieser  begründeten  Klagen  ist  das 
Verfahren  neuerdings  in  soweit  yerändert  worden ,  dass  das  Zerrühren 
der  Carnallite  mit  kaltem  Wasser  nicht  mehr  stattfindet,  dieselben  viel- 
mehr wie  bei  dem  Umkrystallisiren  der  Nachproducte  der  Süsswasser- 
losungsmethode  durch  Einströmen  tou  Dampf  siedend  gelöst  werden, 
wobei  dann  ans  der  heissen  Lösung  ein  krystallisirtes ,  grobkörniges 
Salz  sich  ausscheidet. 

Das  so  gewonnene  Chlorkalium  wird  durch  Uebergiessen  —  Decken  — 
mit  kaltem  Wasser  von  anhängendem  Chlormagnesium  und  dem  wenigen 
beigemengten  Chlomatrium  gereinigt  und  liefert  ein  besonders  hochgra- 
diges (98  bis  99  p.  C.)  Chlorkalium,  welches  für  Darstellung  von  Potasche, 
chlorsaorem  und  chromsaurem  Kalium  vorzugsweise  geeignet  und  be- 
Üebt  ist.  Die  von  der  Zerlegung  des  reinen  Carnallits  fallende  Lauge 
wird  nochmals  eingedampft  und  giebt  dann  einen  weiteren  Anschuss 
TOD  Camallit,  der  wie  der  erstgewonnene  aufgearbeitet  wird.  Die  bei 
diesem  Eindampfen  ausgekochte  geringe  Menge  Bühnensalz  —  Fisch- 
salz —  enthält  nebeii  anhaftendem  Magnesiumchlorid  nur  Chlomatrium 
and  Chlorkalium  in.  wechselnden  Mengen  (1 6  bis  22  p.  C.  Chlorkalium), 
aber  fast  gar  keine  schwefelsauren  Salze.  Der  Yortheil  diesei^  Methode 
besteht  darin,  dass  man  ohne  complicirte  chemische  Operationen  und  ohne 
grossen  Verlust  beim  Decken  das  gesammte  erhaltene  Chlorkalium  in 
bochprocentiger  Waare  erzielt,  und  dass  daher  weniger  Laugen  zu 
▼erdampfen  sind;  dagegen  erfordert  das  Verfahren  mehr  und  compli- 
cirtere  maschinelle  Anlagen  an  Mühlen,  Rührwerken  etc.,  sowie  sehr 
beissA,  hochgespannten  Kesseldampf,  da  bei  schwachem  Dampfe  die  Ver- 
dünnung der  ersten  Rohlösung  zu  bedeutend  wird  und  dann  zuviel 
Chlorkalium  in  der  ersten  Mutterlauge  bleibt.  Versuche,  welche  ge- 
macht wurden,  diesem  Uebelstande  durch  Erhitzen  der  Laugen  mit 
directem  Feuer  oder  mit  Dampf  in  geschlossenen  Röhren  —  Schlan- 
gen —  zu  begegnen,  sind  bisher  erfolglos  geblieben,  da  hierbei  ent- 
weder die  Apparate  zu  sehr  leiden  oder  die  Operationen  zu  sehr  ver- 
zögert werden. 

Wahrscheinlich  ^werden  daher  die  beiden  Arbeitsmethoden  neben 
einander  in  Ausübung  bleiben;  nur  für  den  Fall,  dass  später  Rohsalze 
mit  geringerem  Chlorkaliumgehalt  als  16  p.  C.  dauernd  verarbeitet 
werden  müssen,  hat  die  Laugenlösung  Vorzüge,  während  es  auf  der 
Hand  liegt,  dass  bei  sehr  reichen,  also  zum  grossen  Theü  aus  Camallit 
bestehenden  Rohsalzen  die  vorherige  Reindarstellung  des  Carnallits 
nnnöthig  wird. 


862  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltene  Chlorkaliam  wird, 
rfachdem  es  gedeckt  und  soweit  wie  möglich  abgeUofen  ist,  entweder 
durch  Centrifugen  von  dem  noch  anhängenden  Wasser  befreit,  oder  auf 
mit  Dampf  oder  abgehendem  Feuer  geheizten  Darren  oder  endlich 
durch  directes  Feuer  in  Flammöfen  getrocknet  und  versandfertig  ge- 
macht. —  Letzteres  Verfahren  ist  das  allgemein  übliche,  da  das  Ent- 
wässern mittelst  Centrifugen ,  gfinz  abgesehen  davon ,  dass  es  nie  ein 
vollkommenes  ist,  viel  Maschinenkraft  erfordert,  deren  Erzeugung  mehr 
Brennmaterial  kostet,  als  der  Trockenprocess  im  Flammofen,  während 
bei  letzterem  durch  fichtige  Anlage  und  sorgsame  Behandlung  der 
Feuerung  das  Znsammenfritten  des  Salzes  (Schmelzen)  und  dessen  Ver- 
unreinigung mit  Flugasche  ebenfalls  vermieden  werden  kann. 

Das  Chlorkalium  wird  im  Handel  meistens  auf  Grundlage  eines 
Gehaltes  von  80  p.  C.  notirt,  ein  Gebrauch,  welcher  dadurch  entstanden 
sein  mag,  dass  man  zur  Darstellung  eines  Centhers  =  50  Kg  Kali- 
salpeter circa  40  Kg  reines  Chlorkalinm  bedarf  — ;  theoretisch  sollet] 
32-25  Kg  KCl  =  50-5  Kg  KaNOs  ergeben  — es  wird  daher  jetzt  sowohl 
effectiv  SOprocentiges  als  auch  95-  resp.  98procentige8  Chlorkalium 
stets  pr.  50  Kg  und  80  p.  C.  gehandelt,  doch  sind  die  Preise  für  die 
40  Kg  hochgradige  95-  bis  98procentige  Waare  circa  10  p.C.  höher,  als 
für  die  nur  effectiv  80  p.  C.  haltenden  Sorten ;  kostet  daher  SOprocentige 
Waare  pr.  50  Kg  und  80  p.C.  6  Rmk'.,  so  kosten  40  Procent -Kg  in 
96gradigem  Chlorkalium  ungefähr  6*5  Kmk.  oder  50  Kg  96procentiges 
effectiv  7*92  Rmk.  Für  einzelne  Verwendungen  des  Chlorkalinms  wie 
zu  Potasche,  chlorsaurem  Kalium  wird  oft  neben  einem  garantirten 
Minimalgehalt  an  Chlorkalium,  95  bis  96  p.C,  noch  ein  Maximal* 
gehalt  an  Chlomatrium  (Maximum  1  bis  3  p.  C.)  bedungen. 

Die  Bestimmung  des  Chlorkalium gehalts  der  Waare  findet  stet« 
mittelst  Analyse  als  Kaliumplatinchlorid  statt,  da  alle  anderen  Methoden 
der  Kalibestimmung  mittelst  Alaunprobe,  Kieselflusssä^re,  sauren  wein- 
sauren  Natriums  etc.  sich  als  nicht  zuverlässig  erwiesen  haben. 


Abfall  und  Nebenproducte  der  Chlorkalium- 
fabrikation. 

Dieselben  bestehen: 

I.   Aus  den  ersten  Löserückständen, 
II.  aus  den  beim  Concentriren  der  Laugen  ausgekochten  Salxen 

(Bühnensalz,  Fischsalz)  und 
III.  aus 'den  letzten  Mutterlaugen. 
Die  Löserückstände  haben  im  grossen  Durchschnitt  nachfolgende 
Zusammensetzung  in  100  Theilen: 
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Anhydrit 4*8 

SchwefelBanreB  Magnesium  .    .    .    ,  29*1 

Cblomatrinm 54' 1 

Chlorkaliam 31 

Chlormagnesinm 3*0 

Unlösliches  (Boracit,  Mergel  «tc.)    .      0*3 
Wasser 5*6. 

Die  technisch  yerwerthbaren  Bestandtheile  der  Löserückstände  sind 
aldo  der  Kieserit  nnd  das  Steinsalz,  and  findet  deren  Benutzung  in 
zweierlei  Art  statt,  indem  man  entweder  diese  Stoffe  getrennt  gewinnt 
and  verwendet  oder  durch  gemeinschaftliches  Auflösen  der  beiden  Salze 
ein  Laugengemisch  herstellt,  welches  bei  entsprechender  Abkühlung 
Glaubersalz  ausfallen  lässt  (MgSO«  +  2NaCl  =  Na9S04  +  MgCla). 

B.    Schwefelsaures  Magnesium  (Kieserit,  Bittersalz). 

Kieserit  ^)  und  Steinsalz  werden  jetzt  in  der  Weise  getrennt ,  dass 
di<*  aaf  einem  Gefäss  mit  (falschem)  durchlöcherten  Boden  liegenden 
liöser&ckstande .  mit  einem  Strom    kalten  Wassers  behandelt  werden, 
welcher  den  Kieserit  mehlförmig  fortschlämmt,  während  das  Steinsalz 
theils  gelöst  wird,  theils  in  grossen  Stucken  zurückbleibt  und  nachdem 
es  abgespült  und  getrocknet  ist,  für  Herstellung  von  Gewerbesalz  oder 
Viehsalz  denaturirt  und  gemahlen  werden  kann.     Das  Wasser  resp.  die 
Kuchsalzlösung  mit  dem  aufgeschlämmten  Kieserit  und  den  darin  theil- 
weise  mit  snspendirten  anderen  unlöslichen  Stoffen,  Anhydrit,  Mergel  etc., 
wird  durch  eine  Rinne  auf  ein  f^nmaschiges  Sieb  geleitet,   wie  solche 
bei  der  Starkefabrikation  Anwendung  finden.     Auf  dem  Siebe  bleiben 
die  gröberen  Anhydritkry stalle.  Stein salzstückchen  etc.  liegen,  während 
Kie^erit  und  die  anderen  feinen  auf  geschlämmten  Stoffe  mit  dem  Wasser 
darch  das  Sieb  in   ein  darunter  befindliches  flaches  Gefass  gehen,  in 
welchem  sich  der  Kieserit  bei  verlangsamter  Geschwindigkeit  des  Wasser- 
stromes in  Folge  seines  höheren  Volumgewichtes  rasch  absetzt,  die  an- 
deren mitgeschlämmten   Stoffe  gehen  mit    dem  abfliessenden  Wasser 
fort.    Sobald  sich  das  Kieseritmehl  in  dem  Absatzkasten  etwas  ange- 
i^mmelt  hat,  wird  die  breiige  Masse  mit  Schaufeln  herausgestochen 
and  in  Formen  geschlagen,  in  denen  sie  durch  Bindung  des  noch  bei- 
^«'inischten  Wassers  nach  Art  von  gebranntem  Gyps  bald  zu  festen 
Blöcken  erstarrt,  welche  je  nach  der  angewendeten  Blechform  cylindrisch 
oder  parallelepipedisch  sind ,  meist  25  bis  30  Kg  wiegen  und  in  dieser 
Form  zur  weiteren  Verwendung  beziehungsweise  zum  Versand  kommen. 
Der  Kieserit  enthält  durchschnittlich : 


')  Das  angegebene  Verfahren  der  Kieseritgewinnung  ist  zuerst  von  Clemm 
^hrieben:  Brevet  d'invention  6.  October  1863. 
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55  bis  60  p.c.  MagueBiamsulfat, 
8    „     10     „     CalcinmBulfat  (freie  Anhydritkrystalle), 
2    „      4     „     Natriumcblorid, 
0   „      0*5  „     Magnesiumchlorid, 
0    „       0*5  „     Unlösliche  Stoffe  (Mergel,  Boraoit  eic), 
Rest  Wasser, 

lässt  sich  also  als  ein  unreines  Bittersalz  mit  3  bis  3^/«  Mol.  Krystall- 
Wasser  betrachten.  Eine  theilweise  Entfernung  dieses  Wassergehalt  es 
durch  Glühen  findet  für  gewisse  Verwendungszwecke  statt  und  wird 
auf  diese  Weise  eine  calcinirte  Waare  mit  einem  durchschnittlicben 
Gehalt  von  75  p.C.  wasserfreiem  schwefelsaurem  Magnesium  (72  bis 
80  p.c.)  hergestellt.  —  Der  Preis  des  rohen  Kieserits  ist  zur  Zeit 
zwischen  0'3  bis  0'8  Rmk.  pr.  100  Kg  ab  Stassfurt,  und  da  er  bei  einem 
Gehalt  von  60  p.C.  wasserfreiem  schwefelsaurem  Magnesium  40  p.C. 
wasserfreier .  Schwefelsäure  enthält,  so  bietet  sich  dann  der  Technik 
wohl  das  billigste  lösliche  schwefelsaure  Salz  für  zahlreiche  Fallimgs- 
und  Umsetzungsprocesse,  auch  ist  selbstredend  das  jetzt  in  gewissen 
Industriebranchen  massenhaft  gebrauchte  Bittersalz  aus  keinem  Rohstoff 
billiger  herzustellen  als  aus  dem  Kieserit,  der  bei  einfachem  Behandeb 
mit  kaltem  oder  besser'  heissem  Wasser  nach  Aufnahme  d^r  ihm  noch 
fehlenden  Mengen  Krystallwasser  in  das  leicht  lösliche  krjstallisirte 
schwefelsaure  Magnesium  (MgSO«  -|~  7  aq.)  übergeht. 

Die  Fabrikation  des  Bittersalzes  als  Nebenartikel  wird  in  Stassfort 
selbst  von  na  obreren  Firmen  ^)  betrieben,  da  indess  krystallisirtes  Bitter- 
salz bei  einem  Wassergehalt  von  52  p.C.  nur  48  p.C.  schwefelsaures 
Magnesium  enthält,  gegen  55  bis  60- p.C.  im  Kieserit,  und  ausserdem 
kostspielige  Emballage  erfordert,  um  ungunstigen  Einflüssen  während 
des  Transportes  widerBtehen  zu  können,  so  wird  von  England,  den 
Vereinigten  Staaten  etc.  nur  roher  Kieserit  in  Blöcken  besogen  und 
dessen  geklärte  Lösung  entweder  direct  verbraucht,  oder  daraus  an  der 
Gebrauchsstelle  selbst  krystallisirtes  Bittersalz  dargesteUt,  welches  dann 
gar  nicht  getrocknet,  sondern  durch  blosses  Centrifugiren  von  anhän- 
gender Lauge  befreit  und  in  Säcken  versandt  wird.  Hauptsächhchste 
Verwendung  findet  das  so  gereinigte  Salz  zum  Appretiren  von  BaumwoH- 
stoffen,  um  dieselben,  wie  der  Kunstausdruck  beschönigend  lantet, 
„griffig^  zu  machen,'  d.  h.  ihnen  scheinbar  Qualität  und  Gewicht  dichter 
stoffreicher  Zeuge  zu  geben.  Zu  diesem  Zwecke  werden  die  Stoffe  durch 
concentrirte  Bittersalzlösungen  passirt  und  dann  langsam  getrocknet; 
die  nadelfbrmigen ,  weichen  und  seideglänzenden  Bittersalzkrystalle 
vereinigen  sich  dabei  sehr  fest  mit  der  Gespinnstfaser  und  ertheilen 
derselben  einen  erhöhten  Lustre,  welcher  den  Laien,  d.  h.  in  diesem 
Falle  das  grosse  Publicum,  täuscht.    Selbstverständlich  wird  das  schein- 

1)  Wüstenhagen  &  Co.:  Vereinigte  ohem.  Fabriken  zu  Leopoldsh^ll 
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bar  flo  dichte  kräftige  Zeug  alsbald  zu  einem  losen  unscheinbaren 
Lappen,  wenn  der  Käufer  die  erste  W&sche  damit  yomimmt  ^).  Enthält 
das  xor  Appretur  yerwandte  Bittersalz  Chlor,  namentlich  als  Chlor- 
ma^esium,  so  werden  die  Stoffe  nicht  nur  feucht,  sondern  auch  beim 
Passiran  über  die  Trockenwalzen  des  Kalanders  brüchig  und  mürbe  in 
Folge  dßv  Bildung  von  Salzsäure  (MgCl,  +  H9O  =  2HC1  +  MgO). 

Verwendung  des  Kieserits  als  Fällungsmittel.  Es  wurde 
schon  yorher  darauf  hingewiesen,  dass  derKieserit  als  zur  Zeit'billigstes 
in  Wasser  lösliches  schwefelsaures  Salz  die  Schwefelsäure  ersetzen  könne; 
als  hauptsächlichste  zum  Theil  schon  praktisch  durchgeführte  Anwen- 
dungen desselben  mögen  hier  erwähnt  werden: 

a.  Darstellung  von  Blanc  fixe  (gefälltes  schwefelsaures  Barium) 
durch  Fällung  der  Ghlorbariumlösnng  mit  Kieserit  anstatt  mit  Schwefel- 
saore.  Bei  diesem  Process  bleibt  Chlormagnesium  in  der  Lösung, 
welches  event.  concen^irt  und  zur  Gewinnung  neuer  Quantitäten  von 
Chlorbarium  aus  Schwerspath  nach  der  tou  Godin  und  Hasenclever 
angegebenen  Methode  benutzt  werden  kann.  Ebenso  kann  das  bei  Dar- 
hteUnng  des  in  der  Technik  als  Annaline  (Periweiss,  Pearlhardening) 
beseichneten  gefällten  schwefelsauren  Kalkes  mittelst  Bittersalzes  übrig 
bleibende  Chlormagnesium  durch  Zerlegung  mit  Aetzkalk  zu  Darstellung 
von  neuem  Chlorcalcium  benutzt  und  damit  wiederholt  verwendet  werden. 

Als  Ersatz  und  Verbesserung  der  Annaline,  namentlich  für  Papier- 
fabrikation, ist  endlich  unter  dem  Namen  Magnesiaweiss  vom  Verfasser 
ein  Präparat  erzeugt  worden,  welches  durch  directe  Fällung  von  schwefel- 
unrem  Magnesium  mit  Aetzkalk  oder  Aetzbaryt  gewonnen,  ein  Gemisch 
von  Magnesiumhydrat  und  Blanc  fixe  resp.  Periweiss  darstellt  und  als 
Füllstoff  für  Papier  etc.  um  so  mehr  Beachtung  finden  dürfte ,  als  die 
Fällung  in  der  Papiermasse  resp.  auf  der  Zeugfaser  selbst  erfolgen  kann, 
sich  also  sehr  leicht  mit  derselben  vereinigt. 

b.  Auch  die  für  die  bei  der  Darstellung  des  Alaunes  seit  lange 
bekannte  Ausnutzung  der  in  den  Rohalaunlaugen  enthaltenen  schwefel- 
saaren  Salze  des  Magnesiums  und  Eisens  behufs  Zerlegung  des  Chlor- 
kalioms  beziehungsweise  auch  des  Chloraluminiums  ist  Kieserit  mit 
Erfolg  verwendet  worden,  indem  man  Gemische  von  1  beziehungsweise 
4  Mol.  schwefelsauren  Magnesium  im  Kieserit  mit  2  Mol.  Chlorkalinm  der 

^)  £■  sind  mir  mit  Bittersalz  appretirte  Stoffe  zu  Händen  gekommen, 
Welche  durch  blosBes  Anawaschen  mit  destillirtem  Wasser  53  p.  0.  ihres  Ge- 
wichtes Terloren  und  nur  circa  40  p.  0.  wirkliche  Baumwolle  enthielten ;  bei 
«>lcher  Zosammensetzung  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  das  Kg  fer- 
tiger gewebter  und  appretirter  BaumwoUwaaren  zur  Zeit  billiger  im  Markte 
üt,  als  daa  gleiche  Gewicht  roher  un versponnener  Baumwolle!  In  Deutsch- 
land ist  diese  Verwendung  des  Bittersalzes  noch  nicht  so  verbreitet  als  in 
England,  wo  aber  auch  von  den  bedeutendsten  Journalen  (Times  1869,  70,  71) 
g«g«  den  Missbranch  der  Appreturznsätze  eindringlichst  gewarnt  worden  ist. 
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Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  beziehungsweiBe  von  Chloralomi- 
niuro  zusetzte,  die  ausgefällten  Laugen,  welche  namentlich  bei  Verar- 
beitung von  salzsanrer  Thonerde  bedeutende  Mengen  (4  Mol.  fUr  1  Mol. 
Alaun)  Chlormagnesium  enthalten,  geben  beim  Glühen  den  gröaBten 
Theil  ihrer  Salzsäui'e  ab,  die  zur  Herstellung  vou  neuen  Ghloralnminiam- 
lösungen  dienen  kann.  Für  die  Verwerthung  der  neuerdings  mebriach 
in  den  Handel  gebrachten  natürlichen  Thonerdephosphate  (Rodondo- 
phosphat  etc.)  sowie  der  nach  Jacobi's  interessanten  Extraddonsver- 
fahren  mittelst  schwefliger  Säure  gewonnenen  phosphorsauren  Thonerde 
aus  den  Rasenerzen  dürfte  die  obige  vom  Verfasser  in  Deutschland, 
von  Townsend  in  England  angeregte  Methode  Bedeutung  gewinnen. 
Eine  andere  technii^che  Verwendung  des  Kieserita  ist  die  von 
Dr.  Grüneberg  ^)  in  Anlehnung  an  die  S c o 1 1 ^ sehe  Cementbereitung 
vorgeschlagene  Herstellung  künstlicher  Steinmassen  durch  Zusatz  von 
Kieserit  zu  Aetzkalk  beziehungsweise  Kalkmörtel,  über  welche  indess 
bisher  noch  keine  Erfahrungen  aus  der  Pr^s  vorliegen.  Ebeneo 
haben  die  namentlich  in  den  letzten  Jahren  vielfach  wiederholten  und  er- 
neuten Vorschläge,  das  Ammoniak  aus  den  Gaswassem  und  Cloaken- 
wassern  durch  Gemische  von  saurem  phosphorsaurem  Calcium  und 
schwefelsaurem  Magnesium  zu  präcipitiren,  zu  einem  te^j^isch  branch- 
baren Resultate  noch  nicht  geführt.  Versuche,  welche  vom  Verfasser 
dieses  bereits  1865  bis  1867  in  dieser  Beziehung  angestellt  wurden  0, 
zeigten,  dass  die  Fällung  des  Ammoniaks  aus  den  Gaswassern  ab  phosphor- 
saures Ammonium  -  Magnesium  nur  eine  sehr  unvoUständige  war  und 
scheinen  auch  alle  späteren  Vorschläge  und  zahlreich  genommenen 
Patente  diese  Schwierigkeit  nicht  gelöst  zu  haben,  da  das  als  Dang- 
mittel namentlich  für  Cerealien  sehr  brauchbare  phosphorsanre  Ammonium- 
Magnesium  nirgends  in  den  Handel  gelangt  ist. 

G.     Schwefelsaures  Kaliummagnesium  und   schwefel- 
saures Kalium. 

Schon  bei  Beschreibung  der  Stassfurter  Mineralien  resp.  Roh- 
salze wurde  des  Kailiits  Erwähnung  gethan,  welcher  in  seiner  rein- 
sten Form  ein  eigenthümliches  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kalinm- 
magnesium  und  Chlormagnesium  (K2SO4,  MgSO«,  MgCl^  -{-  ÖU^O 
oder  nach  Rammeisberg  MgS04,KCl  -f-  6H2O)  ist  und  durch  län- 
geres Lagern  in  feuchter  Luft  unter  Verlust  von  1  Mol.  Chlormagrnesiiini, 
welches  als  Lange  abfliesbt,  schwefelsaures  Kaliummagnesium  znrQck- 
lässt^).     Der  Kainit  kommt  indess  in  den  Salzlagern  nie  in  grösseren 


')  Wagn.  Jahresber.  1873,  519.  >)  Die  betreffenden  Präparate  waren 
8chon  in  Paris  1867  auagesteUt.  ^)  £s  ist  dies  die  von  Reichardt  unter 
dem  Namen  Schönit  als  besonderes  Mineral  bestimmte  an  feuchten  8tös»en 
des  Anhaltiscben  Salzwerkes  gefundene  secundäre  Bildung. 
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Mengen  rein  Tor,  ist  vielmehr  stets  mit  Garnallit,  Kochsalz  und  anderen 
Salzen  derartig  durchwachsen  und  zusammengelagert,  dass  sein  durch- 
Bchnittlicher  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kalium  22  bis  23  p.  G.  kaum 
übersteigt;  ist  aber  schon  bei  dem  seltenst  vorkommenden  reinen  Kainit 
die  Zersetzung  in  feuchter  Luft  eine  sehr  langsame  und  nur  an  der 
Oberfläche  vorkommende,  so  liegt  es  auf  der  Hand,  dass  der  rohe  Kainit 
auf  solche  quaii  spontane  Weise  noch  weniger  zerlegt  werden  kann,  da 
als  Product  ein  Gemisch  von  schwefelsaurem  Kaliummagnesium  mit  den 
anderen  Bestandtheilen  des  Rohkainits  verbleiben  wfiirde.  Obgleich 
man  daher  nach  der  Auffindung  des  Kainits  im  Jahre  1864  wohl  er- 
kannte, dass  hierin  ein  Material  für  Darstellung  von  reinem  schwefel- 
saurem Kaliummagnesium  gegeben  sei,  musste  man  für  dessen  Gewin- 
nung doch  sofort  complicirte  Lösungs-  und  Krystallisationsprocesse  an- 
wenden. Die  absolute  Unzuverlässigkeit  und  Ungleichheit  des  Materials, 
noch  mehr  die  in  den  letzten  Jahren  erfolgte  bedeutende  Preiserhöhung 
des  aoch  für  Darstellung  von  Düngerpräparaten  und  Düngermischun- 
gen benutzten  Kainits  haben  indess  seine  ausgedehnte  und  lohnende 
Verarbeitung  zu  reinem  schwefelsaurem  Kaliummagnesium  (Picromerit) 
ganz  unmöglicfi  gemacht  und  stellt  man  dasselbe  deshalb  auch  durch  Zer. 
setaung  von  Kieserit  mit  dem  aus  dem  Garnallit  gewonnenen  Ghlorkaliuro 
dar  (2KC1  +  2MgS04  +  5HjO  =  K2SO4,  MgSO^  +  ÖH^O  -f  MgCl,). 
Da  sich  nun  die  Angaben  französischer  Ghemiker,  nach  welchen  sich 
ans  dem  schwefelsauren  Kaliummagnesinm  durch  Zuschlag  von  Kalk 
ood  Kohle  direct  tm  Leb lan ersehen  Process  kohlensaures  Kalium  mit 
Vortheil  gewinnen  lassen  soUte,  bei  angesteUten  Versuchen  als  unrichtig 
ergaben,  die  anderen  Yerwendungsarten  des  schwefelsauren  Kaliums  für 
Glas,  chromsaures  Kalium  etc.  aber  ein  möglichst  magnesiumfi^eies 
Material  erfordern,  so  ging  man  einen  Schritt  weiter,  indem  man  aus 
dem  Kaliummagnesiumdoppelsalz  reines  schwefelsaures  Kalium  darstellte. 
Ais  Grundlage  hierfür  diente: 

a.  Die  Zerlegung  des  Doppelsalzes  durch  einfaches  Umkrystalli- 
siren,  wobei  sich  das  schwer  lösliche  schwefelsaure  Kalium  etwa  zur 
Hälfte  ausscheidet,  während  ein  neues  Doppelsalz  von  der  ungefähren 
Ztuammensetznng  K2SO4,  2MgS04  in  der  Lösung  bleibt. 

b.  Die  Zerlegung  des  Doppelsalzes  durch  Hinzufügung  von 
^Mol.resp.  von  6  Mo),  möglichst  reinen  Ghlorkaliums,  wobei  sich 
«i8K,S04,  2MgS04  +  4KG1  =  3K,804  +  2MgGL  oder  viehnehr 
aa8K,S04,  2MgS04  +  6KG1  =  3K,S04 -f  2MgGl2  +  2KG1  bilden. 

Das  schwefelsaure  Kalium  scheidet  sich  auch  hierbei  als  feinkörnige 
Masse  ab,  während  der  gleichzeitig  gebildete  Garnallit  in  Lösung  bleibt, 
va  welcher  durch  Verdampfung  und  Krystallisation  das  Ghlorkalium 
wilder  gewonnen  werden  muss.  Das  fElr  die  Doppelzersetzung  anzu- 
wendende Ghlorkalium  muss  möglichst  rein^  namentlich  frei  von  Natrium - 
Mlzen  sein,  da  diese  sonst  ebenfalls,  mit  in  den  Process  eintretend,  das 
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erhaltene  Prodnct  verunreinigen.  Eine  andere  ebenfalls  rennchte 
Methode  znr  Darstellnng  von  schwefelsaurem  Kalium  beruht  auf  der 
Zersetzbarkeit  von  schwefelsaurem  Natrium  mit  Ghlorkalium;  da  aber 
diese  Zersetzung  keine  vollständige  ist,  vielmehr  stets  ein  nur  för  Glas- 
hütten brauchbares  Doppelsalz  von  3K2SO4  +  Na9S04  hierbei  ent- 
steht, so  hat  man  dieses  Verfahren  vollständig  aufgegeben  ^). 

Die  Darstellung  des  schwefelsauren  Kaliums  hat  die  Zeit  und  Kraft 
der  Techniker  vielfach  in  Anspruch  genommen,  es  sind  namentlich 
von  den  Firmen  Vorster  &  Grüneberg  und  Andrae  &  Grüneberg 
schon  vor  Jahren  ausgedehnte  und  kostspieligste  Versuche  darüber 
angestellt  worden,  welche  zwar  sehr  schöne  Producte  geliefert,  aber  zu 
keiner  lohnenden  und  gleichmässig  sicheren  Fabrikation  geführt  haben. 
Neuerdings  hat  die  Firma  Wünsche  &  Göring  in  Leopoldshall  diese 
Fabrikation  aufs  Neue  angegriffen,  ob  mit  besserem  Resultate  wie  die 
früheren,  muss  abgewartet  werden.  —  Nach  der  Ansicht  des  Verfassers 
ist  die  Darstellung  des  schwefelsauren  Kaliums  unter  der  Benutzung 
des  schwefelsauren  Magnesiums  zwar  chemisch  ausfährbar,  wird  aber, 
von  dem  für  den  Techniker  allein  maassgebenden  commerciellen  Stand- 
punkte betrachtet  i  in  Stassfhrt  nie  praktisch  werden*  können.  Der 
Process  erfordert  zunächst  ein  sehr  reines  Ghlorkalium,  welches  man  in 
einer  Operation  durch  einfaches  Uebergiessen  mit  Schwefelsäure  in  dem 
gewöhnlichen  Sulfatofen  ohne  grosse  Mühe  und  Substanzverlust  in 
schwefelsaures  Kalium  convertiren  und  dabei  noch  ein  mehr  oder  minder 
werthvoUes,  aber  doch  stets  brauchbares  Nebenproduct  —  die  Salzsäure  — 
erzielen  kann.  Auch  das  für  Darstellung  des  schwefelsauren  Kalinmp 
durch  Doppelzersetzung  erforderliche  schwefelsaure  Magnesium  muss 
erst  durch  complicirte  Schlämmprocesse  von  den  anderen  Rückständen 
getrennt  werden. 

Das  Bestreben,  mit  Zuhilfenahme  der  sehr  billigen  Schwefelsäure 
der  Kieserite  ein  werthvolleres  Kalisalz  als  es  das  Ghlorkalium  ist, 
möglichst  in  einer  Fabrikation  darzustellen ,  ist  gewiss  sehr  erklärbar, 
wenn  man  indess  berücksichtigt,  dass  die  Schwefelsäure  der  Kieserite 
durch  einen  sehr  einfachen,  wenig  Apparate  erfordernden  Löse-  und 
Ausfrierpropess  für  Darstellung  von  schwefelsaurem  Natrium  nutzbar 
gemacht  werden  kann,  während  die  durch  diese  Art  der  Glaubersalz- 
fabrikation im  Gesammtgebiete  der  Technik  übrig  gebliebene  beziehnngs- 
weise  frei  gewordene  Schwefelsäure  in  den  gleichfalls  zur  Benutzung  frei 
gewordenen  Sulfatofen  mit  demselben  reinen  Ghlorkalium,  welches  zur  Dar- 
stellung von  schwefelsaurem  Kalium  dient,  in  einfachster  sicherster  Weise 
zu  Kalium  Sulfat  vereinigt  werden  kann  und  hierbei  nicht  allein  ein  noch 


^)  Für  die  neaerlichen  Angaben  von  Soustadt  (American  Cbemist  1S73, 
218),  dasB  man  das  Kalinrnnatriumdoppelsalz  dorch  erneuten  Zoiaii  voo 
Chlorkalium  zerlegen  könne,  geben  die  hier  gesammelten  Erfahrungen  keinen 
rechten  Anhaltepnnkt. 
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immerliin  werthyolles  Nebenproduct^  die  Salzsäure,  liefert,  sondern  auch 
die  mit  ümkrystalliBiren ,  Yerdampfen  etc.  noth wendig  verbundenen 
Sabstanzverluste  erspart  werden,  so  liegt  es  auf  der  Hand,  dass  die 
DacstelluDg  yon  schwefelsaurem  Kalium  auf  dem  Wege  der  Doppel- 
serBetsong  mindestens  so  lange  kaufmännisch  undurchführbar  sein  wird, 
bis  der  Kainit  zu  einem  Preise  yon  den  Gruben  abgegeben  wird ,  der 
dem  des  Camallit  gleich  ist.  Dagegen  wird  in  Ealusz,  wo  das  Eainit- 
Torkommen  ein  sehr  mächtiges  und  reiches  und  die  Verwendung  des 
Materials  für  landwirthschaftliche  Zwecke  eine  unbedeutende  ist,  die 
Darstellung  von  schwefelsaurem  Kalium  mit  Erfolg  durchführbar  sein. 
Der  Verbrauch  des  schwefelsauren  Kaliums  in  der  Technik  wird 
aber  in  demselben  Maasse  steigen  wie  seine  Fabrikation  und  wäre 
schon  jetzt  ein  höherer,  wenn  nicht  die  günstigen  Sodaconjuncturen 
der  letzten  Jahre  die  Sodafabriken  abgehalten  hätten,  sich  neuen 
Fabrikationszweigen  zuzuwenden.  Bei  der  Ausdehnung  und  Vermeh- 
ning,  welche  die  deutsche  Sodaindustrie  indess  neuerdings  gefunden, 
wird  sie  sich  dem  ihr  ja  am  nächsten  liegenden  Rohstoffe  für  schwefel- 
saores  Kalium  und  Potasche  in  um  so  ausgiebigerem  Maasse  zuwenden, 
als  ihr  durch  erfolgte  Reduction  und  erstrebte  Aufhebung  der  Sodazölle 
auf  dem  Gebiete  der  Natriumsalze  eine  steigende  Goncurrenz  von  auswärts 
erwachsen  muss.  Die  aus  Stassfurter  Chlorkalium  bisher  dargestellten 
^deutschen  Potaschen"  der  chemischen  Fabriken  zu  Altdamm  (Andrae 
&  Grüneberg),  Pommerensdorf,  Köpenick,  Berlin  (Kunheim  &  Co.), 
Stasafiirt  (Schalke),  Cöln  und  Barmen  erfreuen  sich  auf  inländischen  wie 
auswärtigen  Märkten  einer  grossen  Beliebtheit  und  werden  schon  wegen 
ihrer  grösseren  Reinheit  den  russischen  und  ameiikanischen  Potaschen  bei 
Weitem  vorgezogen.  Als  weiterer  Tortheilhafter  Umstand  für  die  ver- 
mehrte Production  künstlicher  Potaschen  muss  aber  noch  hervorgehoben 
werden,  dass  mit  dem  Steigen  der  Holzpreise  die  Potaschefabrikation 
aas  Asche  sich  vermindert,  wie  denn  z.  B.  galizische,  siebenbürgische  und 
Kbwedische  Potaschen  schon  jetzt  kaum  noch  auf  den  Markt  kommen  ^), 
»af  der  anderen  Seite  wird  aber  der  Verbrauch  der  Potasche  in  der  Technik, 
veldier  bisher  mit  Rücksicht  auf  die  beschränkte  Production  möglichst 


')  Bs  inaf(  hier  auch  die  Bemerkung  am  Orte  sein,  dass  die  Gewinnung 
v'm  Kalisalzen  aas  den  Melasseschlempen  nach  zwei  Bichtangen  sich  ver- 
bünden; zonächst  hat  man  die  Erfahrung  gemacht,  dass  der  Procentsatz 
^Q  Kalisalzen  in  den  Bückständen  der  Melassen  (der  Schlerapekohle)  sich  bei 
f<*n^esetztem  Bübenbau  vermindert,  während  der  Gehalt  an  Natronsalzen 
nmimmt  und  sodann  hat  man  im  Interesse  einer  rationellen  Düngung  in 
4^  letzten  Jahren  an  vielen  Orten  es  auch  kaufmännisch  vortheilhafter 
T^fonden,  die  Melassenschlempe  in  unveränderter  oder  durch  Eindampfen  con- 
''»^trirter  Form  den  Feldern  wieder  zuzuführen  und  auf  diese  Weise  auch 
«l^rvD  Gehalt  an  StickstofT  und  Phosphorsänre ,  welcher  bei  der  Schlempe- 
knhlenbereitung  ganz  verloren  geht,  wieder  zu  nutzen.  S.  Frank:  Zeitschr. 
d--»  Vereins  für  Bübenzuckerindustrie  des  Deutschen  Beiches  1874,  XXIV,  189. 
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eingeengt  war,  in  Folge  Erschliessung  einer  unlimitirten  Fabrikation 
wesentlich  steigen  und  in  vielen  Zweigen  der  Technik  wird  die  Potasche 
wieder  den  Platz  einnehmen ,  aus  welchem  sie  früher  von  der  Soda  als 
dem  hilligeren  und  stets  in  gleichmässiger  Qualität  zu  erhaltenden  Alkali 
verdrängt  war;  in  anderen  technischen  Branchen,  wie  z.  B.  in  derGlas- 
fahrikation,  wird  man  die  bedeutenden  Yortheile,  welche  bei  Zuhilfe- 
nahme des  Kalis  als  Sulfat  oder  Carbonat  durch  schnelleres  Blank- 
schmelzen, zumal  an  Farbe  der  Masse  etc.  erwachsen,  ebenfalls  bald 
erkennen.  0 

Wie  schon  bemerkt,  existirt  in  Stasafart  bisher  nur  eine  Potascbe- 
fabrik  —  Stassfurter  Chemische  Fabrik,  vormals  Vorster  4 

m 

Grüneberg,  Actiengesellschaft  — ,  welche  Potasche  aus  im  Sol- 
flatofen  mittelst  Schwefelsäure  dargestellten  Kaliumsulfat  herstellt;  die 
meisten  anderen  Potaschefabriken  sind  mit  älteren  Sodafabriken  combi- 
nirt,  welche  für  Bezug  von  Steinkohle,  Schwefelkies  etc.  ^ne  günstigere 
Lage  haben,  als  die  auch  wegen  ihrer  hohen  Feldcultur  für  die  unver- 
meidlichen  Salzsäureemanationen  besonders  ungeeignete  Umgebung  von 
Stassf  urt  -  Leopoldshall. 

Das  Quantum  Potasche,  welches  aus  Stassfurter  Chlorkalium  nach 
dem  Le  blaue 'sehen  Verfahren  dargestellt  wird,  dürfte  150  000  bis 
200  000  Centner  betragen,  lässt  sich  also  noch  wesentlich  erhöhen. 
Die  für  Sodagewinnung  vorgeschlagenen  neuen  Methoden  von  Schi ö 8- 
sing'-'Solvay,  und  von  Grousilliers  sind,  soweit  dem  Verfasser 
bekannt,  für  Potaschedarstellung  noch  nicht  angewendet,  beziehungs- 
weise wegen  der  leichteren  Löslichkeit  des  Kaliumbicarbonats  nicht  an- 
wendbar. Vergleiche  auch  die  demnächst  folgenden  Aufsätze:  Fabri- 
kation der  Potasche  von  Dr.  H.  Grüneberg  und  die  Soda •  Industrie 
von  Prof.  H.  Landolt. 


D.   Glaubersalz. 

Die  Verwendung  des  schwefelsauren  Magnesiums  und  des  Chlor- 
natriums  der  Löserückstände  zu  der  seit  lange  auf  vielen  Salinen, 
wie  auch  von  Baiard  für  Seesalzmutterlaugen  und  gelösten  Pfannen- 
stein ausgeführten  Glaubersalzgewinnnng ,  hatte  bei  ihrer  Einfuh- 
rung  in  die  Stassfurter  Industrie  erst  die  sehr  bedeutenden  tech- 
nischen Schwierigkeiten  zu  beseitigen ,  welche  sich  einer  geregelten 
und  raschen  Darstellung  und  Verarbeitung  grösserer  Laugenmas^sen 
in  der  kurzen  kalten  Winterzeit  entgegenstellten.  Der  anscheinend 
nahe  liegenden  Benutzung  von  Eismaschinen,  um  mit  deren  Hilfe  die 
Fabrikation  unabhängig  von  der  Aussentemperatnr  im  gansen  Jahre 
zu  betreiben,  stellte  sich  der  ziemlich  bedeutende  Aufwand,  welchen 
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Anacliaffang  nnd  Beirieb  solcher  Maschinen  bisher  erfordern,  als  Hinder- 
dIbs  entgegen^)  und  die  ebenfalls  sehr  einnehmende  Idee,  von  den 
RäckstAnden  sofort  'nach  dem  Herauslösen  des  Kalisalzes  eine  zur 
Olaabersalzgewinnung  geeignete  Lauge  zu  erzeugen  und  diese  in  grossen 
v&tserdicht  ausgemauerten  Bassins  anzusammeln  und  sie,  nachdem  sie 
Töllig  geklart,  gleichmässig  gemischt  und  vorgekühlt  war,  bei  eintre- 
tender Kälte  rasch  und  in  grossen  Mengen  ausfrieren  zu  lassen,  stiess 
auf  anerwartete  Schwierigkeiten,  da  das  mit  Cement  ausgeführte  Mauer- 
werk der  grossen  Bassins  (dieselben  waren  33  m  lang,  33m  breit  und 
3  m  tief)  der  Einwirkung  der  Laugen  wie  dem  Drucke  des  Grundwassers 
nicht  genügend  widerstand  und  grosse  Verluste  durch  Versickern  etc. 
▼erorsachte.  Nach  diesen  namentlich  von  Ziervogel  &  Tuchen 
gesammelten  Erfahrungen  ist  man  überall  darauf  zurückgekommen,  die 
Darstellung  der  Glaubersalzlösungen  nur  im  Winter  und  so  lange  zu 
betreiben,  als  eine  entsprechend  niedrige  Temperatur  herrscht  und  die 
während  der  anderen  Monate  auf  die  Halde  gestürzten  Löserückstände 
zusammen  mit  den  im  Winter  fallenden,  in  grossen  mit  mechanischen 
Rührwerken  versehenen  Apparaten  durch  einströmenden  Dampf  rasch 
ZQ  lösen  und  nachdem  sie  durch  Absetzen  geklärt,  auf  entsprechend 
grossen  hölzernen  Kühlschiffen  ausfrieren  zu  lassen. 

Auf  der  Fabrik  von  Fr.  Müller  ist  eine  andere,  in  der  ersten 
Einrichtung  einfachere  Lösemethode  in  Anwendung;  es  werden  dabei 
die  Rückstande  nur  in  grosse  Bottiche  mit  falschen  Böden  geworfen 
and  durch  überfliessendes  erwärmtes  Wasser  gelöst.  Dies  Verfahren 
giebt  eine  weniger  vollkommene  Ausnutzung  derselben  und  ist  ausser- 
dem nur  für  solche  Salzgemische  anwendbar,  in  denen  durch  längere 
Einwirkung  von  Lufb  und  Feuchtigkeit  der  Kieserit  bereits  verwittert 
ist-).    Als  eine  eigenthümliche  Erscheinung  mag  hier  noch  erwähnt 


^)  Obgleich  die  Umsetzung  von  schwefelsaurem  Magnesium  und  Chlor- 
latriom  ohne  bedeutende  thermisch  -  chemische  Action  zu  verlaufen  scheint, 
«■>  tritt  doch  beim  Auskrystallisiren  des  Glaubersalzes  aus  deren  gemischten 
I'Vton^^eD  eine  bedeutende  Wftrmeentwickelung  ein.  Versuche  und  Berech- 
DQng«D,  die  vom  Schreiber  dieses  angestellt  und  sowohl  auf  die  Wärmeentwicke- 
long  beim  Auskrjstallisiren  übersättigter  Olaubersalzlösungen ,  als  auf  die 
Abkühlung  beim  Lösen  von  Glaubersalz  sich  stützten,  ergaben  das  Freiwerden 
^<»n  circa  59  Calorien  bei  der  Ausscheidung  des  Glaubersalzes,  ein  Facit, 
▼«Ichss  auch  erklärlich  erscheint,  wenn  man  die  bedeutende  Men^e  Krystall- 
WAswr  (lOHjO  =  55  p.  C),  welche  mit  dem  schwefelsauren  Natrium  erstarrt, 
^rackiichtigt.  Neben  der  Abkühlung  d^r  gesammten  Lösungen  haben  also 
die  Eismaschinen  auch  die  zur  Neutralisation  des  so  frei  werdenden  Plus  von 
Wärme  erfonlerlichen  Minuscalorien  zu  liefern. 

*)  Löeerückstände ,  welche  mehrere  Winter  im  Freien  gelagert  haben, 
«'Dthalten  oft  grosse  Hassen  fertig  gebildeten  Glaubersalzes,  so  dass  aus  deren 
I/juang  scheinbar  auch  ohne  starke  Abkühlung  Glaubersalz  auskrystallisirt ; 
><)«&thielt  z.B.  ein  von  1861  bis  1864  gelagerter  Löserückstand  auf  derKali- 
f<ftbnk  von  A.  Frank  in  Stassfnrt: 

24* 
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werden,  dass,  obgleich  bei  der  Bildung  des  schwefelsauren  Natrinins 
durch  Doppelzersetzung  die  äquivalenten  Massen  von  Chlormagnesiam 
entstehen,  ein  geringer  Gehalt  an  freiem  Chlormagnesium  die  Krystal- 
lisation  ganz  bedeutend  beeinträchtigt  und  vermindert  und  dass  man 
deshalb  namentlich  die  zur  Verwendung  kommenden  frischen  Löse- 
rückstände durch  vorheriges  Abspülen  mit  Wasser  möglichst  von  anhän- 
gendem Chlormagnesium  resp.  Camallitldsung  befreit.  Ebenso  hat  sich 
auch  in  Stassfiirt  die  ältere  Angabe  bestätigt,  dass  ein  Ueberschuss  tod 
Kochsalz  in  der  Lösung  die  Ausscheidung  des  Glaubersalzes  wesentlich 
fördert,  und  sortirt  man  deshalb  die  Rückstände  möglichst  derart,  dass 
in  deren  Lösung  auf  1  Mol.  Bittersalz  2  Mol.  Kochsalz  kommen.  Das 
aus  den  Rohlaugen  gewonnene  rohe  Glaubersalz  ^)  ist  mit  Kochsalz  und 
Chlormagnesium  verunreinigt  und  in  dieser  Form  für  die  wenigsten 
Zwecke  brauchbar,  dasselbe  wird  daher  entweder  durch  nochmaliges 
Auflösen  zu  krystallisirtem  „raffinirtem**  Glaubersalz  oder  durch  Ver- 
dampfen resp.  Auskochen  zu  wasserfreiem  Glaubersalz  —  Sulfat  — 
umgearbeitet  und  wird  in  beiden  Formen  von  den  Consnmenten  vielfach 
dem  durch  Zersetzung  von  Kochsalz  mit  Schwefelsäure  dargestellten 
Sulfat  vorgezogen,  da  es  bei  richtiger  Darstellung  die  namentlich  für 
Glasfabrikanten  werthvolle  Eigenschaft  besitzt,  kein  Eisen  und  keine 
freien  Säuren  zu  enthalten^).  Das  in  grossen  Krystallen  (Sodaform) 
gewonnene  Glaubersalz  findet  leider  als  Verfalschungsmittel  für  krystal- 
lisirte  Soda  im  Kleinhandel  ausgedehnte  Anwendung,  dagegen  hat  die 


Magnesinmsulfat 14*49 

Natriumsiüfat 13'96 

Calcimnsulfat 2'26 

Natriumchlorid 27*09 

Kaliumchlorid l"60 

Unlösliches 10-48 

Wasser 30*12 

^)  Bohes  Glaubersalz  enthielt  im  Durchschnitt  nach  mehreren  ImLabora- 
toriam  der  Ver.  Cham.  Fabriken  zu  Leopoldshall  ausgeführten  Analysen: 

Natriumsulfat 40-22 

Natriumchlorid 1-23 

Magnesiumsulfat  als  Kieserit .    0*47 

Magnesiumchlorid 0*92 

Calciumsulfat 1*12 

Bückstand  (unlöslich)   ....    1*40 

Wasser 5464 

^     100*00 
2)  Nach  Analysen  im  obigen  Laboratorium  enthielt: 

Calcin.  Glaubersalz:     Prima       Secunda 

Natriomsulfat 97  94 

Calciumsulfat 1*1  1*1 

Natriumchlorid 1*6  2*5 

Unlösliches 0*3  2*2 

Eisenoxyd     . 004  0'07. 
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Darstelliing  von  Glaabersalz  in  Bittersalzform  jetzt  fast  ganz  aufgehört, 
da  der  Preis  von  Bittersalz  und  Glaubersalz  jetzt  nahezu  gleich  steht. 
Die  bedeutendsten  Anlagen  für  Glaubersalzgewinnung  und  Ver- 
arbeitaog  sind  die derYereinigtenActiengesellschaft Leopolds- 
hall, welche  nach  den  bei  Ziervogel  &  Tuchen  gesammelten  Erfah- 
mögen  von  L.  W.  Ziervogel  projectirt,  später  noch  vom  Verfasser 
in  Gemeinschaft  mit  Dr.  Georg  Borsche  erweitert  und  verbessert 
worden  sind,  so  dass  in  denselben  im  Winter  1872/73  circa  75000Ctr., 
im  Winter  1873/74  circa  150000  Ctr.,  im  Winter  1874/75  endlich 
2500OOCtr.  rohes  Glaubersalz  gewonnen  und  weiter  verarbeitet  wur- 
den. Die  Kfthlapparate  haben  jetzt  12  000  qm  Oberfläche  und  liefern 
bei  gunstigen  Nächten  bis  zu  3000  Ctr.  rohes  krystallisirtes  Glauber- 
^\z  in  24  Stunden.  Die  Weiterverarbeitung  des  gewonnenen  rohen 
Glaubersalzes  zu  Soda  findet  bisher  in  Stassfurt  noch  nicht  statt,  dürfte 
aber  mit  der  Zeit  auch  in  Angriff  genonfben  werden  müssen,  da  nament- 
lich der  Markt  für  krystallisirtes  Glaubersalz  ein  sehr  beschränkter  ist 
uod  überdies  bei  der  Unsicherheit  der  von  äusseren  Verhältnissen  völlig 
abhängigen  Production  vorherige  Abschlüsse  mit  den  Consumenten  von 
calcinirtem  Sulfat  —  Glashütten  etc.  —  immer  nur  in  beschränktem 
Imfange  möglich  sind.  Bei  einer  regelmässigen  Verarbeitung  der 
Loserückstände  sämmtlicher  Kalifabriken  in  Stassfurt  -  Leopoldshall 
dürfte  bei  jetziger  Rohsalzförderung  ein  mittlerer  Ertrag  von  700  000  Ctr. 
rohem  krystallisirtem  Glaubersalz  resultiren  (=  230  000  bis  240000  Ctr. 
calcinirter),  da  es  aber  vielen  Fabriken  an  genügenden  Räumen  zum 
Aafstürzen  der  Rückstände  etc.  fehlt  und  die  erforderlichen  Anlagen 
auch  kostspielig  sind,  so  werden  diese  die  Eieseritwäsche  stets  der 
mahsameren  Glaubersalzfabrikation  vorziehen. 


Verwerthung  der  letzten  Laugen.^ 

Die  bei  der  Verarbeitung  des  Carnallitsalzes  wie  der  Kainite  und 
auch  bei  der  Glaubersalzgewinnung  fallenden  letzten  Laugen,  welche 
alB  wesentlichsten  Bestandtheil  Chlormagnesium  enthalten  und  ein  Jahres- 
quantom  von  2  bis  3  Millionen  Centner  (100  000  bis.  150000  Tonnen) 
trockenes  Chlormagnesium  repräsentiren,  haben  bisher  noch  nicht  die 
Beachtung  in  der  Technik  gefunden,  welche  dieser  Verbindung  wegen 
ihrer  mannichfachen  schätzenswerthen  Eigenschaften  gebührt  und  die 
hier  kurz  erwähnt  werden  mögen ,  um  zu  deren  weiterer  Ausnutzung 
anzuregen.  Die  wesentlichen  physikalischen  Eigenschaften  des  Chlor- 
magnesinms  sind :  Grosse  Hjgroskopicität,  leichte  Löslichkeit  und  gros- 
KB  Volomgewicht  der  Lösungen,  die  chemischen :  leichte  Zersetzbarkeit 
<)e8  wasserhaltigen  Salzes  in  der  Hitze  in  Salzsäure  und  Magnesia  und 
Zerlegung  desselben  durch  alle  Alkalien  und  alkalischen  Erden. 
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Bisherige  Verwendung  der  letzten  Langen.  Wie  bcIiod 
erwähnt  enthalten  die  Abranmsalze  einen  kleinen  Bruchtheil  Brom, 
welches  sich  in  den  letzten  Laugen  anhäuft  und  daraus  von  dem  Ter- 
fasser  fabrikmässig  gewonnen  wird  ^) ;  ebenso  hat  der  Bromgehalt  der 
letzten  Laugen  dem  Verfasser  Anlass  gegeben,  aus  diesen  und  ans  den 
ausgekochten  Salzen  Mischungen  herzustellen,  welche  den  verschiedenen 
für  medicinische  Zwecke  benutzten  Bade-  und  Mutterlaugensalzen 
(Kreuznacher,  Rehmer,  Wittekinder,  Kösener,  Gottschalkowitzer  etc.) 
nach  Beschaffenheit,  Zusammensetzung  und  medicinischer  Wirknng 
völlig  entsprechen  und  da  sie  bedeutend  billiger  sind,  als  die  „natür- 
lichen*' Badesalze,  auch  die  Verwendung  für  weniger  Bemittelte,  sowie 
für  grosse  Badeanstalten,  Lazarethe  etc.  ermöglichen.  Nach  demselben 
Princip  hat  der  Verfasser  künstliches  Seewasser  der  verschiedenen  Meere 
(Ostsee,  Nordsee,  Atlantischer  Ocean  etc.)  für  Bäder  und  Aquarien  her- 
gestellt, für  dessen  richtige  Zusammensetzung  der  Beweis  damit  geliefert 
wurde,  dass  die  Fische  der  betrejEfenden  Gewässer  darin  fortlebten  nnd 
gediehen.  Bei  dem  zunehmenden  Seefischhandel  nach  dem  Inlande 
wird  es  mit  Hilfe  solcher  Seesalzgemische  aber  auch  möglich  sein,  im 
Binnenlande  mit  geringen  Kosten  grössere  Seewasserbassins  herzustellen 
und  darin  die  Fische  für  den  Verkauf  lebendig  zu  erhalten. 

Als  weitere  und  zur  Zeit  bedeutendste  Verwendung  der  Stassfurter 
Endlaugen  muss  die  von  Joseph  Townsend,  Port  Dundas  Glasgow, 
erfolgte  Einführung  des  Chlormagnesinm  für  die  Webwaarenfabrikation 
an  erster  Stelle  erwähnt  werden.  Es  ist  bekannt,  dass  Ketten-  und 
Schussfäden  bei  der  Weberei  schon  seit  langer  Zeit  mit  gewissen 
Schlichtmaterialien  (Stärke-,  Isländisch-  oder  Caragheenmooskleister^ 
getränkt  wurden,  damit  die  Fäden  fester  wurden  und  namentlich  auf 
den  Dampfwebstühlen  nicht  so  leicht  abrissen  (brachen),  da  indessen 
diese  Materialien  leicht  schimmelten  und  trockneten,  so  mussten  sie 
mit  verschiedenen  nicht  immer  unschädlichen  antiseptischen  Mittehi 
versetzt  werden;  noch  schlimmer  aber  für  die  Gesundheit  der  dabei 
beschäftigten  Arbeiter  war  es,  dass  man  die  Webstühle,  um  das  Trocknen 
der  Schlichte  zu  verhindern,  in  Räumen  aufstellte,  die  entweder  an  sich 
feucht  waren  (Keller  etc.)  oder  in  denen  durch  Einleiten  von  Wasser 
dampf  künstlich  eine  feuchte  Atmosphäre  geschaffen  wurde.' 

Die  Einführung  des  Chlormagnesium  als  Zusatz  zu  den  Schlichten, 
welche  man  Townsend  verdankt,  hat  diese  Uebelstände  nicht  nor 
beseitigt,  indem  das  Präparat  die  Schlichten  vor  Zersetzung  schützt 
und  durch  seine  Hygroskopicität  den  Faden  ohne  künstliche  Anfeach- 
tung  geschmeidig  erhält,  sondern  die  Luft  in  den  Arbeitsräomen  ist 
noch  wesentlich  dadurch  verbessert,  weil  das  Chlormagnesium  das  mit 
den  Ausdünstungen  der  Arbeiter  exhalirte  Ammoniak  absorbirt    In 


1)  Yergl.  den  Aufsatz  über  Brom  S.  127  dieses  Berichtes. 
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England,  wo  Torfrnsend  imter  dem  Schutze  eines  Patentes  fiir  Aus- 
breitung seiner  Erfindung  thätig  sein  konnte,  hat  dieselhe  ausgedehnte 
Anwendung  gefunden,  in  Deutschland  ist  Mangels  eines  Patentschutzes 
wegen  bisher  Niemand  in  der  Lage  gewesen,  die  hiermit,  wie  mit  der 
ersten  Eünfuhrung  jeder  Neuerung  verbundenen  Opfer  zu  riskiren. 

Das  Ghlormagnesium  wird  fär  diesen  Zweck  in  krystallisirter  Form 
(MgCl  4-  6  H2O)  durch  einüaches  Eindampfen  der  Endlaugen  auf 
39^B.(1'375  Vol-6ew.)  und  Einfüllen  der  heiRsflüssigen  Masse  in  Buchen- 
holzfasser  oder  Petrolbarrels  fertig  gemacht  und  werden  davon  jetzt 
6000  bis  8000  Tonnen  jährlich  nach  England  versendet,  die  dort  mit 
7  bis  9  Pf.  St.  pr.  Tonne  incl.  Patentnutzungsrecht  verkauft  werden, 
während  der  Preis  in  Stassfiirt  für  gute  derartige  Waare  kaum  3  Pf.St. 
pr.  Tonne  (circa  3  Rmk.  pr.  Ctr.)  ist. 

Eine  andere  Verwendung  der  hygroskopischen  Eigenschaften  des 
Chlormagnesiums  ist  mit  dessen  Zusatz  zu  dem  für  die  Strassenbespren- 
gong  benutzten  Wasser  versucht  worden,  wobei  man  auch  als  Neben- 
Tortheil  die  Bindung  des  im  Strassenkoth  befindlichen  freien  Ammoniaks 
in  Aussicht  nahm.  Obgleich  nun  das  angestrebte  Ziel  erreicht  wurde, 
80  bot  doch  der  Transport  der  erforderlichen  grossen  Massen  bisher 
anüberwindliche  Schwierigkeiten,  und  man  hat  es  an  den  betrejEfenden 
Versuchsstatten  billiger  gefunden,  durch  Anwendung  grösserer  Massen 
Sprengwasser  annähernd  dasselbe  Resultat  zu  erzielen. 

Im  Anschluss  hieran  mag  auch  gleich  die  Verwendung  des  Ghlor- 
magnesium als  Desinfectionsmittel  in  der  sogenannten  Süvern'schcn 
Masse  und  in  ähnlichen  Combinationen  (Kalk,  Theer,  Chlormagnesium) 
erwähnt  werden,  die  indess,  wenn  auch  bei  kurzen  Wasserläufen  und 
sorgfaltiger  Anwendung  nicht  ganz  ohne  Nutzen,  den  davon  anfang. 
lieh  gehegten  grossen  Erwartungen  nicht  entfernt  entsprach  und  ent- 
sprechen konnte. 

S  o  r  e  r  scher  Cement.  Für  die  bekannte  Erfindung  S  o  r  e  1 '« ,  ans  ge- 
glühter Magnesia  und  Chlormagnesium  event.  unter  Zusatz  weiterer  Farbe- 
oder Füllstoffe  künstliche  marmorartige  Steine  herzustellen ,  findet  das 
Stassfiirter  Ghlormagnesium  einige  Verwendung,  doch  ist  dieser  Magnesia- 
cement  leider  noch  nicht  genügend  gewürdigt,  obwohl  S  o  re  1  das  Verfahren 
in  letzter  Zeit  noch  wesentlich  verbesserte  und  unter  anderen  auch  in 
Wien  ausgestellte  Schleifsteine  —  mit  Zusatz  von  Schmirgelpulver  — 
prodocirte,  welche  von  Metallarbeitern  sehr  gerühmt  wurden.  Ob  sich 
SoreFs  Angabe,  dass  sein  Magnesiacement  auch  dem  Seewasser  wider- 
stehe, bestätigt,  konnte  vom  Verfasser  leider  nicht  in  Erfahrung  ge- 
bracht werden,  gegen  warmes  süsses  Wasser  ist  der  Cement  nicht 
dauernd  widerstandsfähig.  (VergL  auch  w.  u.  den  Aufsatz  über  Cement.) 

Eine  andere  Verwendung  des  Ghlormagnesium,  welche  vielleicht 
eine  Zukunft  hat,  ist  die  als  Elärnngs-  und  Neutralisationsmittel  bei 
der  Verarbeitung  des  Zuckerrübensaftes.    Nachdem  Scheibler  durch 
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seine  epochemachenden  Arheiten  in  Gemeinschaft  mit  Marschall  und 
Felz  festgestellt  hatte  ^),  dass  es' hauptsächlich  nnr  die  selbst  nicht 
krystallisirenden  organischen  und  kohlensauren  Verbindungen  der 
Alkalien  sowie  die  Aetzalkalien  sind,  welche  die  Erystallisation  des 
Zuckers  verhindern  und  dadurch  zu  Melassebildnern  werden,  wahrend 
die  selbst  leicht  krystallisirenden  Alkalisalze,  namentlich  Chloride  und 
Sulfate,  nicht  nur  keine  Melassebildner  sind,  sondern  sogar  theilweiße 
als  Verhinderer  der  Melassebildung  wirken,  hat  man  der NeutraHsation 
der  Alkalien  volle  Aufmerksamkeit  gewidmet  und  neben  der  directcn 
Verwendung  von  Säuren  —  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  schwefliger 
Säure  etc.  —  namentlich  solche  Salze  herangezogen,  welche,  sich  mit 
den  schädlichen  alkalischen  Salzen  leicht  umsetzend,  diese  neutrali- 
siren.  Von  Morgenstern  wurde  hierzu  das  Magnesiumsulfat  vor- 
geschlagen, da  aber  ein  nicht  immer  zu  vermeidender  Ueberschoss  der- 
selben zur  Bildung  des  in  den  Zuckersäften  sehr  störenden  Gypees 
Anlass  giebt,  so  sah  man  von  diesem  Präparat  bald  wieder  ab  und  be- 
nutzte nach  Wandels  und  des  Verfassers  Vorschlag  eine  Lösung  von 
Chlormagnesium  gewissermaassen  als  neutrale  Säure,  da  ein  Ueber- 
schuss  davon  nichts  schaden  konnte,  während  die  bei  der  Zerlegung 
des  Chlormagnesiums  durch  die  Aetzalkalien  sich  abscheidende  Magnesis 
zugleich  als  Klärmittel  diente  und  grosse  Mengen  organischer  Verun- 
reinigungen des  Saftes,  ähnlich  wie  dies  schon  bei  der  sogenannten 
Saturation  geschieht,  mit  niederreisst.  Nach  Scheibler's  neuesten 
noch  nicht  abgeschlossenen  Arbeiten  scheint  es  als  ob  die  Anwendung 
der  Magnesia  selbst  neben  den  freien  Säuren  belangreiche Vortheüe böte. 

Darstellung  von  Chlorbarium.  Bei  der  Darstellung  von 
Chlorbarium  ist  das  Chlormagnesium  mit  £rfolg  an  Stelle  von  Chlor- 
calcium  oder  Chlormangan  verwendet,  indem  man  die  Beschickung 
aus  einem  Gemisch  von  Schwerspath,  Kalk,  Chlormagnesium  und  Kohle 
zusammensetzte  und  damit  ein  für  viele  Zwecke  namentlich  för  das 
de  Ha en 'sehe  Kesselspeisewasserreinigungsverfahren  sehr  brauchbares 
Chlorbarium  erhielt,  welches  nach  entsprechender  Reinigung  auch  für 
Herstellung  von  Elancfixe  (mittelst  schwefelsaurem  Magnesium)  brauch- 
bar sein  dürfte.     (Vergl.  auch  weiter  unten  den  Aufsatz  über  Bariun.) 

Salzsäuredarstellung.  Die  schon  von  Baiard  vorgeschlagene 
Benutzung  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Chlormagnesium  beim  Er- 
hitzen zur  Gewinnung  von  Salzsäure  hat  sich  bisher  in  der  Praxis 
noch  keinen  Platz  erobert,  da  die  hierbei  resultirende  Salzsäure  sehr 
dünn,  die  vollständige  Zersetzung  schwierig  und  langsam,  der  Process 
daher,  Angesichts  des  billigen  Preises  der  Salzsäure  aus  anderen  Qnellen, 


^)    Zeitschrift   des    Vereins    für    Bübenzuckerindastrie   in   Deatschland: 
Marschall  1870,  339  und  619;  derselbe  1871,  97;  Felz  1870,  357. 
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nicht  lohnend  iit.  Aas  demselben  Grande  ist  die  Anwendung  des 
Chlonnagnesiams  zum  Extrahiren  des  Kupfers  aus  den  Sanderzen  und 
8«lb6t  die  leichter  ausführbare  Darstellung  von  reinem  Chlor  durch  £r- 
hitwD  eines  Gemisches  von  Braunstein  und  Chlormagnesium  bisher 
noch  nicht  im  Grossbetriebe  eingeführt.  Auch  Weldon's  Vorschlag, 
bei  der  ReTiyication  des  Braunstein  das  Chlormagnesium  ^)  zu  verwen- 
den, hat  noch  keine  Nachfolge  gefunden,  und  ebenso  wenig  sind  bisher 
die  für  hüttenmännische  Zwecke  —  chlorirendes  Rösten  —  so  werth- 
ToUen  Eigenschafben  in  grösserem  Maassstabe  benutzt.  Trotz  alledem 
ist  mit  Bestimmtheit  zu  hoffen ,  dass  diese  für  viele  Zwecke  so  brauch- 
bare und  in  Stassfurt  so  massenhaft  als  beinahe  werthloses  Nebenpro- 
dact  fallende  Verbindung  mit  der  Zeit  eine  grössere  Rolle  in  der  Tech- 
nik spielen  wird. 


*)  Vergl.  den  Anfisatz  über  Chlor  etc.  8.  119  dieses  Berichtes. 


Yorkommen  und  Yerarbeitnng  der 
Kalisalze  in  KaluszO* 


Von  Dr.  A.  Frank 

ia  StMBfort. 


Der  grosse  Aufschwang,  welchen  das  Stassfnrter  Salzwerk  dnrcb 
die  Kaliindustrie  genommen  hatte,  konnte  nicht  verfehlen,  auch  in 
anderen  Sieinsalzlagern  eifrige  Forschungen  nach  KalisalzablageniDgfn 
hervorzurufen.  Nachdem  diese  Versuchsarbeiten  in  Wielizka  den  l«- 
kannten  —  wenn  auch  in  seinen  üblen  Folgen  durch  die  damaligen 
Zeitungsberichte  übertrieben  geschilderten  —  Wassereinbruch  in  das 
dortige  Steinsalzlager  herbeigeführt  hatten,  ohne  die  gesuchten  Kali- 
salze zu  erschliessen ,  wandte  man  sich  den  ausgedehnten  Steinsalz- 
lagern  in  den  Ostkarpathen  zu.  In  einem  der  dortigen  zahlreiclieD. 
aber  noch  sehr  primitiv  —  durch  Laugwerksbetrieb  —  aufigebea- 
teten  Salz  werke,  dem  zu  Kalusz,  war  bereits  in  den  fünfziger  Jah- 
ren von  Professor  H.  Rose  in  Berlin  das  Vorkommen  von  reinem 
Chlorkalium  —  Sylvin  —  constatirt,  auch  eine  hierauf  bezügliche 
Notiz  veröflFentlicht  worden.  Eine  Wiederaufnahme  der  so  gegebe- 
nen Andeutungen,  verbunden  mit  Nachforschungen  über  die  eigen- 
thümlich  bittere  Beschaffenheit  des  aus  den  Kaluszer  Laugwerken  ge- 
wonnenen Kochsalzes,  welches  sich  bei  der  Analyse  stark  kalihalt  ig 
zeigte,  führten  dann  Hm.  B.  Margulies  und  Professor  Tachermak 
in  Wien  in  den  Jahren  1868  und  1869  zur  Auffindung  bauwürdigei 


^)  üeber  das  Kaluszer  Kali  vorkommen  finden  sich  VeröffentlichoDgeD 
Tschermak:  Wochenschrift  des  Niederösterreichischen  Gewerbe  verein«  l&'^i 
Nro.  1,  U;  Tschermak,  pr.  Chem.,  CHI,  250;  Foetterle,  Berg-  un-J 
hüttenmäDnische  Zeitung  1868,  226,  259;  v.  Kripp,  Ibid.  1868,  377.  SSV 
411,  417;  E.  Windakiewicz,  Berggeist  1869,  Nro.  3  u.  102;  v.  Hinge] 
nau:  Jahrb.  der  k.  k.  geol.  Beichsanstalt  1869;  v.  Hauer,  Jahrb.  der  k.  kj 
geol.  Beichsanstalt  1870,  Nro.  1;  Foetterle,  Ibid.  1871,  Nro.  4;  sowie  eodi 
lieh  das  als  Manuscript  gedruckte  Oiitachten:  Üeber  die  KaUsalzlagerstätt^ 
zn  Kalusz,  von  v.  Oarnall,  B.  v.  Gotta  und  £.  Windakiewicz,  ^ie^ 
1873. 
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Lager  von  Sylvin,  denen  bald  auch  die  Auffindung  bedeutender,  die 
SUsaforter  resp.  Leopoldsballer  an  Mächtigkeit  weit  übertrejEfender 
Kainitablagerungen  folgten.  Dagegen  fehlte  in  Italusz  das  Vorkommen 
TOD  Camallit  und  Kieserit  nahezu  vollständig  und  scheint  dies  wie  das 
ganze  Vorkommen  des  Sylvins  als  linsenartige  Einlagerung  im  Hasel- 
gebirge —  mit  Thon  vermischtem  Steinsalz  —  mit  Sicherheit  darauf 
zu  deuten,  dass  die  Vorkommen  von  Kainit  und  Sylvin  secundäre 
Bildangen  aus  einem  frühereD,  dem  Stassfurter  gleichen  Mutterlaugen- 
salzlager  sind,  welche  aber  durch  spätere  Hebungen  und  Zuflüsse  von 
süssem  Wasser,  wenigstens  in  ihren  oberen  Lagen,  nochmals  umgesetzt 
wurden  —  ein  Process,  der  auch  in  dem  Stassfurter  Salzlager  an  einzelnen 
Stellen  direct  nachweisbar  ist  ^).  Da  sich  in  den  später  aufgeschlossenen 
beziehungsweise'  noch  im  Aufschluss  begriffenen,  tieferen  Lagen  der 
Kalttszer  Werke  sehr  schöne  reichhaltige  Adern  von  Carnallit  Enden, 
so  ist  nach  dem  Urtheil  der  Geologen  bei  weiterem  Vordringen  in  die 
tieferen  Schichten  die  Auffindung  eines  dem  Stassfurter  Vorkommen 
entsprechenden  Carnallitlagers  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  auch 
dort  zu  erwarten,  um  so  mehr,  als  das  Einfallen,  welches  in  den  oberen 
Teufen  bis  zu  60^  beträgt,  sich  nach  unten  regelmässig  verflacht  und 
in  den  bisher  aufgeschlossenen  tiefsten  Horizonten  sich  schon  auf  30® 
vermindert,  obwohl  dieselben  die  Tiefe  der  Stassfurter  Abbausohlen 
noch  lange  nicht  erreichen,  da  der  Bergbau  im  preussischen  Salzwerk 
io  einer  Teufe  von  333  m  bei  einem  durchschnittlichen  Einfallen  der 
Schichten  von  30®,  im  Leopoldsballer  von  219  m  bei  einem  Fallwinkel 
TOD  44®  umgeht,  während  der  tiefste  bisher  erzielte  Aufschluss  in 
Kalofiz  nur  circa  115  m  unter  der  Hängebank  des  Schachtes  liegt. 
Die  Thatsache,  dass  auch  im  Stassfurter  Becken  Kainit  und  Sylvin  fast 
nur  in  dem  höher  gelegenen  Leopoldsballer  Werke  vorkommen,  bildet 
eine  weitere  Stütze  dieser  Hypothese. 

Vorkommen  und  Verarbeitung  der  Sylvinsalze.  Wie 
schon  angeführt,  findet  sich  der  Sylvin  in  einzelnen  linsenförmigen  La- 
gern, die  aber  untereinander  durch  schwächere  Bänder  verbunden  sind 
und  ein  regelmässiges  Streichen  zeigen,  im  Haselgebirge  (Salzthon) 
eingeschlossen;  die  Mächtigkeit  dieser  Sylvinablagerungen  beträgt  im 
Maximum  33  m,  im  Minimum  4  m  und  kann  im  Durchschnitt  mit  8  m 
angenommen  werden.  Im  mittleren  Theile  der  Linsen  finden  sich 
itarke,  zuweilen  0*6  bis  0'9m  dicke  Lagen  von  fast  chemisch  reinem 
Chlorkalinm,  welches,  wenn  allein  gefördert,  ohne  alle  weitere  Umarbei- 
tung für  die  meisten  chemischen  Zwecke  brauchbar  sein  würde,  nach 
dem  Hangenden  und  Liegenden  zu  verarmen  die  Lagen  indess  durch 
Vermiflchong  mit  Salzthon  immer  mehr,  um  schliesslich  ganz  in  diesen 


M  Frank,  Ber.  Chem.  Ges.  1868  I.,  124. 
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überzugehen.  Da  indess  MagnesiumBalze  in  dieser  Sylvinablagerung 
fast  ganz  fehlen,  so  ist  der  chemische  Process  der  ChlorkaliomgewiuuuDg 
aus  diesem  Material  ein  ungleich  einfacherer  als  in  Stassfurt,  indem 
man  die  Salze  nur  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Chlorkaliam 
und  Chlornatrium  erhitzt.  Da  nun  das  Chlorkalium  bei  höherer  Tem- 
peratur im  Wasser  bedeutend  löslicher  ist,  als  bei  niederer,  während 
die  Lösefahigkeit  des  Chlornatriums  bei  verschiedenen  Temperatureo 
nicht  wesentlich  variirt,  so  nimmt  die  Lauge  beim  Erhitzen  mit  den  ron 
löslichen  Theilen  nur  Chlorkalium  und  Chlornatrium  enthaltenden  Roh- 
salzen nur  das  erstere  auf,  und  wird,  nachdem  sie  sich  dem  Temperatar- 
grade  entsprechend  mit  Chlorkalium  gesättigt  hat,  in  KryBtallisirba9$iD> 
gelassen,  in  welchen  sie  beim  Abkühlen  das  mehr  gelöste  Chlorkaliuni 
auskrystallisiren  lässt,  um  dann  wieder,  mit  neuen  Mengen  Roh^alz 
erhitzt,  denselben  Process  zu  durchlaufen.  Es  fallen  also  bei  dem  ße- 
triebe  in  Kalusz  die  so  schwierigen  Yerdampfoperationen  der  Stassfurter 
Fabrikation  mit  ihren  weitere  Raffinationsarbeiten  erfordernden  Zwischen- 
producten  ganz  fort  und  es  wird  sofort  ein  sehr  reines,  kräftig  krjrstal- 
lisirtes  und  vollkommen  magnesiumfreies  Chlorkalium  erzielt  — 
Würden  die  Kaluszer  Sylvinrohsalze  nur  aus  einem  Gemische  tou 
Chlorkalium  und  Chlornatrium  bestehen,  so  müsste  der  beschriebeo<' 
Process  in  sehr  glatter  Weise  und  fast  ohne  Verlust  vor  sich  gehen, 
dieselben  enthalten  aber  neben  den  löslichen  Bestandtheilen  noch  einen 
bedeutenden  Procentsatz  unlöslichen  Thon  und  Gyps,  wodurch  der  Proce>- 
complicirt  und  der  Fabrikations-  beziejiungsweise  Laugenverlust  erhöht 
wird.  Nach  dem  jetzt  dort  üblichen  Verfahren  werden  die  gewonnenen 
Sylvinerze  so  gattirt,  dass  sie  durchschnittlich  22  bis  24  p.C.  Gilor- 
^kalium  enthalten,  der  Chlornatriumgehalt  beträgt  dann  durchschnittlich 
30  bis  32  p.c.,  und  der  Rest  besteht  aus  Salzthon  und  Gyps.  Die  to 
geklaubten  Erze  werden  möglichst  gleichmässig  etwa  zu  Bohnengrössc 
durch  Quetschwerke  und  Siebe  zerkleinert  und  dann  in  grosse  al« 
Extractionsgef^sse  dienende  Pfannen,  die  mit  falschem  Boden  versehen 
sind,  gefüllt.  Auf  die  so  vorgerichtete  Masse  lässt  man  die  von  der 
früheren  Ery  stall  isation  herrührende  Lauge  laufen,  welche  zuvor  ent- 
weder in  einer  Pfanne  mit  directem  Feuer  oder  durch  eine  Dampf- 
schlange erhitzt  war.  Gewöhnlich  sind  vier  Extractions-  und  vier 
LaugenwärmgeiUsse  in  ähnlicher  Weise  combinirt,  wie  dies  bei  der 
englischen  Sodaextraction  üblich  ist,  so  dass  die  zum  Ersatz  des  durch 
die  Lösung  des  Chlorkaliums  und  durch  äussere  Abkühlung  entstan* 
denen  Wärmeverlustes  nach  jedem  Passiren  eines  Extractionsgefasst-? 
neu  angeheizte  Lauge  zuletzt  über  das  mit  frischem  Salz  beschickte 
Extractionsgefäss  und  von  dort  in  die  Erystallisirbassins  geht.  Um 
den  Laugen  Verlust  zu  ersetzen,  erhält  die  Pfanne,  welche  völlig  aosge- 
zogen  ist,  zuletzt  siedende  Chlornatriumlösung  und  nachdem  diese  die 
noch  in  der  Masse  vorhandene  Chlorkalium-Chlornatriumlösung  verdrängt 
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hat,  wird  das  beireffende  Extractionsgeföss  zur  Entleerung  ausgeschaltet 
Qod  ein  inzwischen  mit  frischem  Material  beschicktes  vorn  an  die 
Batterie  gehängt.  Die  in  die  Krystallisirgefasse  ablaufende  Lauge 
zeigt  einen  durchschnittlichen  Gehalt  von  15  p.  C.  Chlorkalium  und 
17'4  p.c.  Chlomatrinm  und  enthält  nach  dem  Auskrystallisiren  bei 
Sommertemperatnr  11*5  p.C.  Chlorkalium  und  20*6  p.  C.  Ohlornatrium 
and  bei  Winterkälte  7*2  p.  C.  Chlorkalium  und  26*7  p.  C.  Chlomatrinm. 
B<'i  einer  Beschickung  mit  Rohsylvin  von  22  bis  24  p.  C.  Chlorkalinm 
Gehalt  verbleibt  im  Rückstand  meist  noch  20  bis  25  p.C.  des  darin 
enthalten  gewesenen  Chlorkaliums  sowie  nahezu  der  ganze  Chlornatrinm- 
^ehalt;  um  dieses  sowie  auch  das  in  den  ärmeren  Sylvinerzen  von  nur 
10  bis  12  p.  C.  Chlorkalium  enthaltene  Kaliumsalz  zu  gewinnen,  werden 
<)ie  Loserückstände  in  den  Extractionsgefassen  selbst,  die  ärmeren 
Rückstände  in  grossen  Holzkästen  mit  süssem  Wasser  methodisch  ex- 
tmhirt.  Bei  dieser  Operation  wird  sowohl  Chlorkalium  als  Chlornatrium 
zum  groasten  Theil  gelöst  und  es  bleibt  nur  ein  wenig  salzhaltiger 
Thon  und  Gypsschlamm  zurück.  Die  erhaltene  klare  und  durch  eyent. 
Passiren  durch  mehrere  Lösegefasse  mit  beiden  Salzen  völlig  gesättigte 
Soole,  welche  einen  durchschnittlichen  Gehalt  von  6'3  p.  C.  Chlorkalium 
aod  22'5  p.C.  Chlornatrium  zeigt,  wird  nun  in  einer  gewöhnlichen 
Salinenpfanne  wie  einfache  Salzsoole  so  lange  eingekocht,  als  sich  reines 
Kochsais  ausscheidet  und  dieses  wird  in  über  der  Siedepfanne  stehenden 
Bahnen  zur  Entfernung  der  anhängenden  chlorkaliumhaltenden  Lange  mit 
reiner  siedender  Kochsalzlösung  übergössen  —  gedeckt  — .  Qas  Auskochen 
von  Chlomatrinm  und  gleichzeitige  Concentriren  der  Chlorkaliumlauge 
▼ird  fortgesetzt,  bis  unter  beständigem  Zuspeisen  neuer  Mischsoole  die 
Pfanne  eine  heisse  Lösung  von  15  bis  16  p.C.  Chlorkalium  und  16  bis 
17  p.c.  Chlomatrinm  enthält,  dann  wird  das  Feuer  gelöscht  und  der  Li- 
halt  der  Pfanne  schnell  in  Krystallisirbassins  abgelassen,  in  welchen  das 
Chlorkalinm  auskrystallisirt.  Die  Pfanne  wird  sofort  nach  dem  Ent- 
leeren wieder  mit  neuer  vorgewärmter  Mischlauge  gefällt  und  der 
Process  geht  so  regelmässig  fort.  Da  die  Mischlauge  mit  beiden  Salzen 
!;e9Ättigt  ist  und  das  Chldrkalium  in  Lösung  bleibt,  so  fallt  gerade  so- 
viel Kochsalz  aus,  als  Wasser  verdampft,  resp.  als  aus  einer  gesättigten 
reinen  Kochsalzlösung  beim  Verdampfen  ausfallen  würde  und  der  Mehr- 
verbrauch an  Brennstoff  gegen  den  gewöhnlichen  Salzsiedeprocess  wird 
oar  veranlasst  durch  das  bei  jedesmaligem  Ablassen  der  Pfanne  nöthige 
Abkühlen  uud  Wiederanfeuern  derselben  nach  erfolgter  Füllung. 
Immerhin  ist  aber  diese  Methode  für  die  Kaluszer  Verhältnisse  und 
^i  dem  hohen  Preise  des  Kochsalzes  in  den  benachbarten  russischen 
Prorinsen  von  praktischem  Werthe,  da  sie  eine  nahezu  vollständige 
Zi^nitemachnng  aller  Sylvinerze  und  somit  auch  einen  leichteren  Abbau 
Qod  eine  sorgfältigere  Scheidung  der  Erze  ermöglicht.  Das  Chlorkalium 
wird  von  Kalusz  schon  wegen  der  hohen  Fracht,  die  darauf  bis  zu  den 
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Gonsnmtionsplätzen ,  Wien,  Stettin  etc.,  lastet,  nur  in  hochgradiger 
Waare  —  95  bis  97  p.  C.  —  in  den  Handel  gebracht  und  kann  wegen 
seiner  grossen  Reinheit  und  schönen,  kräftigen  Krystallisation  ab  Prima- 
qualität bezeichnet  werden. 

Gewinnung  und  Verarbeitung  des  Kainits.  Wie  schon 
oben  angeführt,  übertrifft  das  Kainitvorkommen  in  Kalusz  bezüglicli 
seiner  Mächtigkeit  und  der  dadurch  erleichterten  Gewinnung  das  Ton 
Stassfurt-Leopoldshall  ganz  bedeutend.  Bei  einer  absoluten  Mächtigkeit 
des  Ealuszer  Eainitlagers  von  6  bis  7  Lachter  (12  bis  14  m)  ist  das- 
selbe im  zweiten  und  dritten  Hbrizont  der  Grube,  also  auf  60  m  flacher 
Pfeilerhöhe  durch  zw^ei  streichende  Strecken  auf  mehr  als  200  m  aufge- 
schlossen und  ist  eine  Fortsetzung  des  Lagers  auch  in  grössere  Tiefe 
ebenso  wie  im  Streichen  sicher  anzunehmen.  Schon  die  bisher  aufge- 
schlossenen Mengen  repräsentiren  aber  ein  sofort  gewinnbares  Quantum 
von  2  bis  27^  Millionen  Centner.  Die  durchschnittliche  Zusammen- 
setzung des  Kainits  soll  sein: 

im  II.  Horizont     im  III.  Horixont 
Schwefelsaures  Kalium    . 
„  Magnesium 

Chlormagnesium  .... 

Chlornatrium 

Schwefelsaures  Calcium  . 
Unlösliches  (Thon,  Sand) 
Wasser 


20-3  19-6 

14*2  14-2 

111  111 

27-2  27-5 

2-8  0-5 

9-2  9-8 

Rest  Rest 


100-00  100-00 

Hiemach  bietet  sich  der  Kaluszer  Kainit  sowohl  zur  Darstellung  Ton 
schwefelsaurem  Kaliummagnesium  und  reinem  schwefelsaurem  Kalium, 
als  auch  zur  Gewinnung  von  Chlorkalium  und  Glaubersalz,  eyent  zu 
einer  combinirten  Fabrikation,  in  welcher  zunächst  ein  Theil  des  Kalis 
als  schwefelsaures  Kaliummagnesium,  der  Rest  als  Chlorkalium  gewonnen 
werden  kann,  während  die  bei  letzterer  Fabrikation  ausgekochten  Sak- 
gemische  von  Kochsalz  und  schwefelsaurem  Magnesium  ein  brauchbares 
Material  für  ausgedehnte  Glaubersalzgewinnung  bieten  würden,  da  die 
harten  und  langen  galizischen  'Winter  der  Darstellung  von  Glaubersalz 
weit  mehr  Chancen  bieten,  als  das  verhältnissmässig  milde  Klima  von 
Stassfurt.  Soviel  indess  bekannt,  ist  die  Kainitverarbeitung  in  Kalusz 
bisher  noch  nicht  durchgeführt  ^)  und  werden  bisher  nur  kleine  Quanti- 
täten Kainit  zu  Düngesalzen  verwendet.  Bei  weiterer  Entwickelung  dee 


^)  Neuerdings  sind  von  Dr.  G.  Borsche  in  Leopoldshall  Versuche  aber 
diese,  bei  Herabsetzung  des  Kainitpreises  auch  für  Stassfurt  wichtige  Fra^ 
angestellt  worden,  welche  die  Aufgabe  befriedigend  zu  lösen  scheinen. 
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Werkes  dürfte  aber  dem  Kainit^die  grösste  Beacbtung  zu  scbenken 
Bein,  da  das  daraus  zu  gewinnende  schwefelsaure  Kalium  wegen  seines 
höheren  Handelswerthes  die  bedeutenden  Frachtspesen  leichter  trägt  nnd 
aUo  im  Yerhältniss  zu  Stassfurt  auch  concnrrenzfahiger  ist,  während 
für  einen  nicht  unbedeutenden  Theil  des  als  Nebenproduct  producirten 
Glaabersalaes  die  österreichische  und  russische  Glasindustrie  und  bei 
weiterer  Verarbeitung  des  Glaubersalzes  auf  Soda  das  ganze  jetzt  durch 
Eisenbahnen  erschlossene  östliche  Hinterland,  Moldau,  Walachei  und 
Rossland  einen  günstigen  Markt  bieten. 

Das  Hanpthindemiss  für  die  Entwickelung  der  Kaluszer  Werke 
scheint  in  der  schwierigen  Besqhaffnng  tüchtiger  und  intelligenter 
Arbeitskräfte  zu  liegen ,  da  die  eingeborene  Bevölkerung  von  sehr  ge- 
rioger  Leistungsfähigkeit  ist  und  für  Bergbau  wie  Fabrikbetrieb  erst 
ToUständig  angelernt  und  erzogen  werden  muss.  Ausserdem  sind  die 
jetzigen  Grubenbaue  für  eine  grössere  —  der  Stassfurter  ebenbürtige  — 
Förderung  nicht  mit  ausreichenden  Schächten,  Yentilations-  und  Förder- 
anlagen versehen  und  bieten  auch  in  Folge  des  früheren  für  die  Koch- 
salzgewinnnng  geführten  Laugwerkbetriebes  mannichfache  Schwierig- 
keiten, die  erst  mit  dem  Niederbringen  eines  neuen  Schachtes  und  der 
Aofschliessung  neuer  unverritzter  Theile  des  Lagers  völlig  gehoben 
werden  können.  Immerhin  sind  die  jetzigen  Anlagen  bei  entsprechender 
Leitung  des  Bergbaues  für  eine  tägliche  Gewinnung  von  4000  Ctr* 
Rohzalz  schon  ausreichend,  welches  Quantum  auch  in  den  vorhandenen 
mit  besten  in  Stassfurt  erprobten  Apparaten  reichlich  ausgerüsteten 
Fabrikanlagen  bequem  verarbeitet  werden  kann.  —  Für  Industrie, 
Handel  und  Landwirthschaft  in  Oesterreich  und  namentlich  für  deren 
Eotwickelung  in  Galizien  selbst  sowie  für  die  benachbarten  russischen 
Gebietstheile,  als  Hauptsitze  der  russischen  Rübenzuckerindustrie,  sind 
die  Kaluszer  Werke  von  grösster  Bedeutung  und  ist  denselben  deshalb 
om  so  mehr  Glück  und  Gedeihen  zu  wünschen. 


Ealldfingmlttel. 

Von  Dr.  A.  Frank 

in  Stanfüri. 


Schon  im  Vorhergehenden  wurde  erwähnt,  dass  bei  der  Verarbei- 
tung der  Kalisalze  einzelne  Zwischensproducte  fallen,  die  sich  nacb 
ihrer  Form  und  Zusammensetzung  zur  Verwendung  als  Düngmittel, 
oder  wie  die  Amerikaner  es  allgemeiner  und  richtiger  bezeichnen,  als 
Fertilieer,  d.  h.  die  Fruchtbarkeit  fördernde  Stoffe,  besonders  eignen; 
denn  der  Boden  bedarf  zu  seiner  vortheilhaften  Ausnutzung  nicht  allein 
der  Zufuhrung  solcher  Stoffe,  welche  directe  Pflanzenemährungsmittel 
resp.  organische  oder  Aschenbestandtheile  der  Pflanzen  bieten ,  sondern 
auch  solcher,  welche  seine  physikalische  Beschaffenheit  (seine  Gondition) 
Terbessem  und  erhöhen,  indem  sie  entweder  dazu  beitragen,  dass  die 
Ackerkrume  mürber,  leichter  verwitterbar  und  damit  also  auch  auf- 
nahmefähiger für  die  Feuchtigkeit  und  widerstandsfähiger  gegen  rasche 
Verdunstung  wird ,  oder  seine  Absorptionsfähigkeit  für  die  wirklichen 
Pflanzennährstoffe  erhöhen  resp.  die  Vertheilung  dieser  Stoffe  in  bes- 
serer Weise,  als  dies  durch  mechanische  ELilfsmittel  möglich  ist«  auch  in 
den  tieferen  Bodenschichten  bewirken  ^). 

Die  erwähnten  Zwischenproducte  der  Ealifabrikation  boten  nun  ein 
Gemisch,  welches  diesen  Anforderungen  in  vieler  Beziehung  entsprach 
und  sich  in  Folge  dessen  auch  rasch  eine  auegedehnte  Verwendung  in 
der  Landwirthschaft  erwarb.  Denn  während  diese  Kalidüngsalze,  abwei- 
chend von  dem  rohen  Abraumsalz,  —  Carnallit  und  Kainit  —  nur  geringe 


*)  Die  höchste  praktische  Leistung  der  Pflüge  ist  wolü  die  in  derG^n^ 
von  Magdeburg  erreichte  Fnrchentiefe  von  16  Zoll  (40  cm).  Die  darunter 
liegenden  Bodenschichten  werden  nicht  aufgelockert,  also  auch  nicht  mit  den 
aufgebrachten  Düngemitteln  gemischt  oder  durch  rasche  Verwitterung  an 
löslichen  Mineralstoffen  bereichert,  obgleich  gerade  sie  es  sind,  in  welche  die 
tiefwurzelnden  Hackfrüchte  und  Futterkräuter ,  Zuckerrüben ,  Tumips,  Kl«e, 
liuzeme,  Esparsette,  ihre  Saug-  und  Neben  wurzeln  hinabsenden,  um  Nahran^ 
und  Feuchtigkeit  zu  empfangen. 
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Mengen  dee  für  den  Pflanzenwachs  schädlichen  Ghlormagnesium  ent- 
hielten, lieferten  sie  in  ihrem  Gehalt  an  Chlorkalium  resp.  schwefelsaurem 
KAlium  ein  directes  Pflanzenernähmngsmittel,  ebenso  in  dem  schwefel- 
nuren  Magnesinm  ein  Fiximngsmittel  fär  freies  Ammoniak,  welches 
io  Folge  seiner  leichten  Löslichkeit  den  seit  lange  in  der  Praxis  ein- 
geführten Gyps  sehr  wesentlich  übertraf,  in  dem  Kochsalzgehalt  end- 
lich ein  Agens,  welches  die  Ton  der  oberen  Ackerkrume  (durch  Absorp- 
tion) fixirten  Pflanzenn&hrstoffe  auch  dem  von  der  Cultur  mit  in  An- 
sprach genommenen  Untergrunde  zugänglich  machen  und  so  der  bei 
intensiver  Bewirthschafhing  drohenden  Erschöpfung  dieser  Bodenschich- 
ten vorbeugen  konnte.  Ein  besonders  glücklicher  und  die  rasche 
Einführung  der  Kalidüngmittel  wesentlich  fordernder  Umstand  war 
es,  dass  zu  jener  Zeit  —  Anfang  der  sechsziger  Jahre  — >  auch  viele 
praktischen  Landwirthe  bereits  begonnen  hatten,  Liebig's  Lehren  und 
Mahnungen  in  vollem  Maasse  zu  würdigen.  Wie  auf  dem  ganzen  Ge- 
biete der  Agricnlturchemie  hatte  Liebig  auch  hier  bahnbrechend  und 
immdlegend  gewirkt,  und  als  die  Industrie  von  dem  durch  ihn  er- 
schlossenen Gebiet  Besitz  nahm,  fand  sie  alles  vorbereitet  und  vorge- 
dacht und  brauchte  nur  auszufahren,  was  der  Geist  des  grossen  Meisters 
ersonnen  hatte. 

Es  ist  hier  nicht  der  Platz,  die  Bedeutung  der  Kalisalze  für  den 
Bau  der  Pflanze  zu  erörtern,  es  könnte  das  nur  mit  Ueberschreitung  der 
Grenzen  der  speciellen  Gebiete  der  Agricnlturchemie  oder  der  Landwirth- 
schafUlehre  geschehen;  als  Beispiele  aber,  wie  sich  die  rechte  Theorie 
and  die  rechte  Praxis  deckön,  mögen  hier  zwei  Culturgebiete  herausge- 
ffriflen  werden,  welche,  nahezu  Extreme  des  Landwirthschaftsbetriebes 
büdend,  doch  in  dem  einen,  viel  angegriffenen  und  erst  spät  begriffenen 
Pankte  der  Bodenerschöpfung  zusammentreffen. 

Ich  wähle  hierzu  einen  Zweig  der  intensivsten  Bodennutzung,  den 
Anbsa  der  Zuckerrübe,  und  die  äusserste  Grenze  extensiver,  wo  nicht, 
«ie  es  Prof.  Wicke  sehr  richtig  bezeichnet,  nomadisirender  Land- 
«irthachafi,  die  Brandcultur  der  Moore  und  Haiden. 

Schon  beim  ersten  Erscheinen  seiner  Agricnlturchemie  hatte  L  i  e  b  i  g 
•Uraiif  hingewiesen,  wie  gerade  der  Zuckerrübenbau  durch  die  grossen 
Hassen  von  Alkalien,  welche  er  dem  Boden  entnimmt  und  in  Form  von 
MeUsae  resp.  Schlempekohle  (ein  durch  Eindampfen  und  Verkohlen  der 
M elaaseschlempe  gewonnenes,  hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Kalium  und 
^lüorkmiium  bestehendes  Salzgemisch)  dauernd  entführt,  eine  Yerar- 
monir  and  allmälige  Erschöpfung  des  Bodens  an  diesen  für  die  Rüben- 
piUnxe  wichtigen  Mineralbestandtheilen  herbeiführen  und  deren  dauern- 
tien  Anbau  in  Frage  stellen  müsse.  Zu  jener  Zeit  waren  die  Stass- 
turter  Kaliaalzlager  noch  nicht  entdeckt  und  es  blieben  daher  Liebig's 
Lebraatse  am  so  mehr  unberücksichtigt,  als  auf  den  zum  grossen 
Tb«ale   erat  seit  wenigen  Jahren   ;mit  Zuckerrüben  bestellten  Feldern 
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ein  Znräckgehen  der  Erträge  noch  nicht  zu  bemerken  war  und,  «ich 
durch  BUccessiTe  Vertiefung  der  Ackerkrume  sowie   durch   die  damals 
gerade  eingeführte  Goanodüngung  ein   Theil  der  regelmässig  aoBge- 
führten  Alkalien  ersetzt  und    der  Yorrath  im  Boden  daher  nicht  so 
rasch  aufgezehrt  wurde.     Nach  und  nach  stellten  sich  aber  doch  Er- 
scheinungen heraus,  welche  die  „praktischen  Land wirthe"  daran  denken 
Hessen,  dass  die  Ansichten  des  ,, Theoretikers''  Liebig,  welcher  kaom 
ein  Rubenfeld  gesehen  hatte,  Tom  Auspflanzen,  Behacken  und  Einmiethen 
der  Rüben  aber  gewiss  nichts  verstand,  doch  wohl  Beachtung  verdieneo 
möchten.     Man  konnte  plötzlich  nicht  mehr  wie  in  den  ersten  Zeit«D 
ein  Jahr  um  das  andere  oder  selbst  direct  hinter   einander   Zocker- 
rüben bauen,    denn  die  Ernten  gingen  in  Qualität  und  Quantität  zu- 
rück, Ungeziefer,  Pilzbildnngen  und  sonstige  Schädlinge  setzten  den 
in  Folge    mangelhafter   Ernährung   und  AusbilduDg  weniger  wider- 
standsfähigen Pflanzen  in  weit  höherem  Maasse  zu  und  selbst  die  ein- 
geheimsten Rüben  zeigten  neben  vermindertem  Zuckergehalt  auch  eine 
geringere  Beständigkeit,  indem  sie  in  den  Miethen  rasch  faulten.    Unter- 
suchungen der  Aschenbestandtheile  solcher  leicht  faulender  Rüben  con- 
statirten  darin  einen  bedeutend  geringeren  Kalig^halt  als  in  normalen, 
und  so  entschloss  man  sich,  wenn  auch  zögernd,  zu  Versuchen  mit  deA 
Ealidüngsalzen.     Das  Resultat  dieser  zuerst  auf  den  YersuchsfelderD 
der  Zuckerfabriken  von  J.  Brumme  in  Waldau  und  von  Treutier- 
Scherzer  in  Neuhof  bei  Liegnitz  gemachten  Proben   war  ein  derart 
günstiges,  dass  schon  im  folgenden  Jahre  grosse  Massen  von  Kalidüog- 
mitteln  verbraucht  wurden  und  die  anfangs  gehegten  Beförchtnngen. 
dass  der  Acker  durch  die  Chlorverbindungen  resp.  durch  die  löslichen 
Salze  überhaupt  verdorben,  oder  wie  man  sich  ausdrückte  „versalzen'' 
würde,  bald  schwanden.     Neben  den  bis. dahin  fast  ausschlieaslich  ver- 
wendeten   Stickstoff*-  und   phosphorsäurehaltigen  Düngmitteln   (Guano, 
Knochenmehl  und  Superphosphat)  erwarben  sich  die  Kalisalze  um  »> 
rascher  einen  Platz,    als  man  bald  fand,  dass  sie  die  Wirkung  des 
Guano  und  der  Phosphate  nicht  nur  rationell  ergänzten,  sondern  auch 
in  Folge  ihres  Gehaltes  an  Kochsalz  und  Magnesiumsulfat  die  Verthei- 
lung  und  Lösung  der  Phosphate  ebenso  unterstützten,  wie  sie  das  freie 
Ammoniak  des  Guanos  vor  Yerflüchtung  bewahrten. 

Dass  durch  die  Kalidüngung  die  Anwendung  der  Stickstoff-  wie 
der  phosphorsäurehaltigen  Kunstdünger  nicht  ersetzt  werden  könne,  und 
dass  die  Anwendung  des  Kalis  auf  solchem  Ackerboden,  welcher  reich 
an  Feldspath  und  verwitterten,  kalihaltigen  Gesteinen  ist,  6rfolglo> 
sein  müsse,  würde  keiner  besonderen  Erwähnung  bedürfen,  wenn  nicht 
daraus  der  Kalidüngung  von  Seiten  einzelner  Empiriker  ein  Vorwurf 
gemacht  worden  wäre.  Die  meisten  Landwirthe  können  sich  'eben  noch 
immer  nicht  in  den  Gedanken  finden,  dass  die  allgemein  gültigen 
Gmndlehren  der  Pflanzenemährung  in  ihrer  Anwendung  jeder  einael- 
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nen  fiodenqiialit&t  erst  durch  genaue  Versuche  und  Beobachtungen  an- 
gfepasrt  werden  müssen,  und  dass  sogenannte  Universaldünger  für  den 
richtig  rechnenden  Landwirth  ebenso  ins  Bereich  der  Chimäre  gehören 
&te  die  leider  auch  noch  h&ufig  angepriesenen  Specialdünger.  —  Einmal 
bei  der  Zurückweisung  von  Irrthümem  mag  hier' auch  gleich  des  bei 
Einführung  der  Kalidüngung  mit  grossem  Eifer  geführten  Streites  über 
die  angeblichen  Vorzüge  der  schwefelsauren  Verbindungen  des  Kaliums 
Tor  dessen  Chlorverbindungen  Erwähnung  geschehen,  weil  Erfahrung 
and  genaue  vergleichende  Untersuchungen  den  Beweis  geliefert  haben, 
dan  die  befürchteten  schädlichen  Einflüsse  der  Chlorverbindungen 
überhaupt  nicht  existiren  ^) ,  überdies  beide ,  Chlorkalium  wie  schwefel- 
saures Kalium,  vom  Boden  gleichmässig  absorbirt  und  zerlegt  werden, 
and  lur  den  Landwirth  nur  die  Frage  Bedeutung  hat,  in  welcher  Form 
er  eine  gewisse  Menge  Kali  am  billigsten  auf  seinen  Acker  bringt. 

In  den  letzten  Jahren  hat  man  sich  gerade  des  reinen  Chlorka- 
liams  für  die  directe  Düng^ung  der  Zuckerrüben  im  Gemisch  mit  Chili- 
salpeter und  Superphosphat  mit  bestem  Erfolge  bedient,  während  man 
in  den  Fällen,  in  denen  die  Kalidüngung  auch  für  die  als  Vorfrucht 
der  Rübe  dienenden  Q^treidearten  wirken  soll,  die  geringprocentige- 
ren  Kalidünger,  welche  viel  Kochsalz  und  schwefelsaures  Magnesium 
enthalten,  vorzieht. 

Als  Besnltat  der  im  letzten  Decennium  beim  Rübenbau  gesammel- 
ten Erfahrungen  kann  aber  jedenfalls  constatirt  werden,  dass  jetzt 
trotz  intensivsten  Betriebes  der  Zuckerrübenbau  und  somit  auch  die 
Rübenzuckerindustrie  gegen  die  vor  Jahren  als  Folge  der  Verarmung  der 
Felder  an  Alkalien  befürchtete  Katastrophe  geschützt  und  für  die 
weitere  Ausdehnung  gerüstet  sind,  welche  ihnen  bei  der  nach  Aufhebung 
der  Sklavenarbeit  auf  Cuba  sicher  eintretenden  Verringerung  der 
Zackerrohrproduction  bevorstehti  —  Denn  je  mehr  der  ferne  Osten 
wie  der  Westen,  Russland  und  Califomien^  Europa  mit  Brotkom  ver- 
sorgen und  dadurch  den  europäischen  Gedreidebau  zu  einem  weniger 
lohnenden  machen,  desto  mehr  wird  unsere  Lafidwirthschaft  gezwungen 
»ein,  durch  intensivste  Bewirthschaftung  ihrer  besseren  Böden,  wie 
dorch  Anbau  von  Hackfrüchten  und  Handelsgewächsep ,  Welche  eine 
Verbindung  der  Bodencultur  mit  der  Industrie  ermöglichen,  der  ihr 
▼on  aussen  drohenden  Concurrenz  zu  begegnen. 

Von  nicht  zu  unterschätzender  Wichtigkeit  hierfür  ist  es  aber  auch, 
dass  die  dann  erforderliche  Arbeitskraft  dem  Lande  erhalten  bleibe, 
tnd  daas  dem  Strome  der  deutschen  Auswanderung,  welcher  sich  bisher 
noch  stets  der  neuen  Welt  zuwandte,  auch  im  Vaterlande  erstrebens- 


1)  VergLNobbe  und  Siegert:  Ueber  Wachsthom  der  Pflanzen  in  wässeri- 
/«e  Luraagen.  Landw.  Venraohsstationen  Y,  116.  VI,  19  n.  108.  Ebenso 
Trank:  Vertuctamtationen  Vm,  45. 

26* 
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wertbe ,  weil  lohnende'  Ziele  geboten  werden.  Ein  solches  Ziel  bietet 
aber  für  Honderttaasende  die  Colonisation  und  Bewirthschaftung  der 
weiten  Moor-  und  Haideflächen,  welche  nicht  nur  von  Holland  bis 
nach  Jütland  die  Nordseeküste  tief  ins  Land  hinein  bilden,  sondern 
auch  in  grosser  Ausdehnung  im  Innern  Deutschlands,  im  Flachlande 
wie  im  Hoch-  und  Mittelgebirge,  sich  erstrecken. 

Diese  längs  der  Nordseeküste  sich  hinziehenden  Moor- und  Haide- 
flächen  sind'  bekanntlich  der  Hauptsitz  des  unter  dem  Namen  Brand- 
cultur  berüchtigten  landwirthschaftlichen  Betriebes. 

,,  Alljährlich  geschieht  es,  dass  bald  nach  Eintritt  der  ersten  trock- 
nen Frühlingstage  langsam  am  westlichen  Horizonte  ein  weisser, 
gelblichgrauer  Nebel  emporsteigt  und  sich  aUmalig  wie  ein  Schleier 
über  die  Gegend  legt,  ein  Vielen  unheimlicher.  Allen  beschwerlicher 
Gast.  Die  Sonne  wird  verdüstert,  die  grünen  Farben  von  Wald  und 
Feld  nehmen  einen  falben  Schein  an,  ein  hässlicher,  brenzlicher  Geruch 
lässt  sich  spüren,  die  Brust  fühlt  sich  beklemmt,  die  Seele  zu  trüben 
Betrachtungen  gestimmt  ^y 

Der  Landmann  hält  den  Qualm  für  giftig  und  legt  ihm,  wenn- 
gleich mit  Unrecht,  das  Abfallen  derObstblüthen  zur  Last.  Er  gUnbt 
dass  der  Haarrauch  („Höhenrauch")  es  lang  ersehnten  und  endlich 
erschienenen  Gewittern  Terwehre,  den  Segen  des  Regens  über  seine 
Saaten  zu  ergiessen,  und  die  Wissenschaft  scheint  ihm  darin  Recht  zn 
ertheilen. 

Am  meisten  leidet  Hannover  von  dieser  unleidlichen  Erscheinmig 
am  deutschen  Himmel,  wenngleich  nicht  selten  der  Wind  den  garstigen 
Dunst  bis  an  die  Weichsel  und  bis  zu  den  Alpen  treibt 

„Zersetzte  Gewitter"  antwortete  man  früher,  wenn  nach  der  Her- 
kunft des  Höhenrauches  gefragt  wurde.  Heutzutage  wissen  wir  e& 
besser.  Nicht  vom  Himmel  kommt  er  herab,  sondern  von  der  Erde 
steigt  er  auf.  Sein  Herd  liegt  vorzüglich  in  den  grossen  Mooren  des 
Herzogthums  Aremberg  -  Meppen,  der  Niedergrafschaft  Bentheim,  sowie 
eines  Theiles  von  Ostfriesland  und  dem  Oldenburgischen,  Gregenden, 
die  mit  ihren  Sümpfen,  Mooren  undHaiden  noch  für  viele  Deutsche  ein 
völlig  unbekanntes  Land  sind,  die  gleichwohl  einen  überaus  interessan- 
ten Winkel  der  Welt  ausmachen^)."  Das  dort  übliche  Brennen  des  Moo- 
res selbst  und  der  darauf  begründete  Betrieb  sind,  vorausgesetzt,  dass 
Wind  und  Wetter  den  Moorcolonisten  günstig  sind,  sehr  einfache  Ope- 
rationen, welche  den  alten  Spruch,  dass  die  Brandcultur  nur:  „Enen 
Tunderpott  (Zundertopf)  un  zween  gesunde  Arme'*  erfordert  um  dabei 
vorwärts  zu  kommen,  so  lange  wahr  erscheinen  lassen,  bis  eben  nicht» 


1)  Vergl.  auch  den  Anhang  zu  diesem  Aufsätze  S.  39.*>.  —  ^  Vierter  Be- 
richt des  Comit^s  zur  Unterstützung  der  Colonidten  im  HerBOgtbtune  Ar«m- 
berg-Meppen. 


Kalidüngmittel.  ,        389 

mehr  sa  brennen  da  ist  and  trostlose,  todtgebrannte  Flächen  vonWeh- 
sand  dem  bis  dahin  sorglosen  Landmann  auch  dort  zeigen ,  dass  Nie- 
mand ungestraft  gegen  die  Naturgesetze  sündigt.  Um  eine  Mooriläche 
durch  Brandcnltor  ansznnatzen ,  wird  dieselbe  dnrch  Gräben  trocken 
gelegt,  die  obere  Moordecke  im  Herbst  aufgehackt  und  nachdem  sie 
während  des  Winters  zerfallen  und  durch  die  Frühjahrssonne  völlig 
auiigetrocknet  ist,  erfolgt  dann  Mitte  Mai  das  Anzünden  des  Moores 
derart,  dass  bei  normaler  Witterung  die  Brennzeit  bis  Mitte  Juni 
wahrt  —  Allein  in  Ostfriesland  brennen  in  dieser  Zeit  30  000  bis 
40000  Morgen  =  8000  bis  10000  Ha  Moor  und  ist  schon  daraus 
zu  schliessen,  welche  Massen  von  Rauch  und  Qualm  davon  in  die  Luft 
geben.  Ist  das  Brennen  richtig  verlaufen,  so  wird  in  die  noch  warme 
Asche  sofort  Buchweizen  gesäet ;  der  ersten  Ernte ,  welche  Stroh  und 
Körner  forinimmt,  folgt  eine  zweite,  dritte  und  vierte,  und  die  Be- 
bauung des  Ackers  wird  ohne  alle  Zufuhr  von  Düngmitteln  ^)  so  lange 
fortgesetzt,  als  sie  die  Bestellungskosten  noch  deckt.  Nach  sechs, 
Bpatestens  acht  Jahren  ist  der  Acker  völlig  erschöpft  und  bedarf  dann 
einer  mindestens  zwanzigjährigen  Ruhe  (Brache),  um  wieder  eine  neue 
Grasnarbe  zu  bilden,  d.  h.  aus  den  noch  im  Untergrunde  enthaltenen 
spärlichen  löslichen  Mineralstoffen  eine  neue  Vegetationsdecke  aufzu- 
bauen. Wird  der  so  regenerirte  Boden  wieder  gebrannt  und  abge- 
tragen, so  erfordert  er  zu  seiner  Verjüngung  30  und  mehr  Jahre,  mit 
jedem  Turnus  verliert  das  Moor  an  Mächtigkeit  und  Fruchtbarkeit  und 
^hliesslich  sind  alle  verfügbaren  Mineralstoffe  dem  Boden  durch  den 
Pflanzenbau  entzogen,  die  humosen  Stoffe  durch  das  Brennen  ver- 
nichtet und  das  Moor  ist  „todtgebrannf* ;  an  Stelle  der  früheren  grü- 
nen Flachen  findet  sich  nur  dürrer  Haidesand,  der  keiner  Vegetation 
mehr  fähig  ist  und  wie  die  Dünen  am  Meeresstrande  vom  Winde  hin- 
ond  hergetragen  wird. 

Der  Moorcolonist  wandert,  so  lange  er  „im  wilden  Mooren"  noch 
neue  Flachen,  welche  zur Brandcultur  geeignet  sind,  findet,  weiter,  um 
Kbliettlich,  wenn  nicht  Misswachs  und  Seuchen  seine  Kraft  vorzeitig 
Terzehren  und  ihn  ins  Armenhaus  geführt  haben,  der  Heimath  den 
Rücken  zu  kehren  und  sich  in  den  reichen  Veencolonien  Hollands  oder 
jeiueits  des  Meeres  ein  weniger  kümmerliches  Brot  zu.  suchen.  In 
^^n  diesen  Moorcolonien  ist,  trotz  ihrer  dünnen  Bevölkerung  von 
1<H)0  bis  1300  Seelen  auf  die  Quadratmeile,  nicht  nur  die  Einwohner- 
iM  im  steten  Rückgange  begriffen  —  in  der^Zählungsperiode  von  1864 
l»uk  lb67  verminderte  sich  dieselbe  um  1*85  p.  C.  — ,  sondern  die 
Verarmung  der  Zurückbleibenden  ist  auch  eine   stetige,  zunehmende. 


M  Eine  ordentb'che  Viehhaltang  und  Düngerproduction  existirt  in  den 
Moorcolonien  selten  and  der  wenige  vorhandene  Dünger  wird  Iner  —  les 
tjctremts  sc  touchent  —  den  Wienen  zugeführt. 
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da  auch  der  ViehheBÜs,  der  sicherste  Maassstah  landwirihschaftlicber 
Prosperität,  sich  ständig  Termindert  und  dieser  chronische  Noth-  and 
Hangerstand  findet  sich  auf  Gehieten  Ton  enormer  Ausdehnung,  deon 
nach  Griesehach  enthält  das  Bourtanger-Moor  allein  56  Qoadratmei- 
len,  die  Moore  im  Meppenschen  und  Bentheimschen  23  Quadratmeilen, 
die  in  Ostfriesland  36  Quadratmeilen.   Dass  so  traurige  Zustände  sowohl 
Regierungen  als  Private  vielfach  heschäftigten  und  zur  Abhilfe  makn* 
ten,  lieg^  auf  der  Hand,  indess  boten  sich  hier  theils  in  der  durch  die 
Noth  entstandenen  Indolenz  der  Bevölkerung,  theils  in  den  unerquick- 
lichen politischen  Verhältnissen,  welche  bis  zum  JTahre  1866  inDeutschland 
herrschten,  mannichfaltige  Schwierigkeiten.    Der  Plan,  die  ostfriesischeo 
Moore  in  derselben  Weise  abzutorfen  und  zucanalisiren  —  verveenen— , 
wie  dies  mit  glänzendstem  Erfolge  in  Holland  geschehen  war,  erforderte 
neben  langer  Zeit  bedeutende  Mittel,  die  der  früheren  hannoverschen 
Regierung  nicht  zu  Geböte  standen  und  bot  auch  bedeutende  Schwie- 
rigkeiten wegen  des  Mangels  grösserer  Städte  und   naher  Industrie- 
districte,  nicht  genügend  gesicherten  Massenabsatzes  des  dabei  gewonne- 
nen Torfes  und  der  aus  demselben  Grunde  fehlenden  Rückfrachten  an 
städtischem  Dünger,  Strassenkehricht  etc.,  welchem  die  holländischen 
Yeenwirthsohaften  ihre  Prosperität  in  erster  Stelle  verdanken.    Wenn  es 
trotzdem  gelungen  ist,  für  diese  schwierige  Aufgabe  eine  Lösung  zu  finden, 
so  gebührt  der  Dank  dafür  in  erster  Stelle  den  Untersuchung^i  von 
Lieb  ig,  Nägeli  undZöller^),  sodann  aber  den  rastlosen  Bemühungen 
zweier   Männer    der   Praxis,    dem    Herrn  Rimpau   auf  Cunrau  and 
W.  Peters  in  Osnabrück.   Lieb  ig,  Nägeli  und  Zöller  hatten  nach- 
gewiesen, dass  Torf,  nachdem  er  mit  den  ihm  fehlenden  Mineralstoffen 
durch  Absorption  versehen  war,  einen  vorzüglichen  Boden   selbst  für 
die  anspruchvollsten  Culturgewächse  —  Taback,  Bohnen  etc.  —  bietet ; 
diese    rein    theoretischen,  aber  mit  grosser  Präcision   durchgeführten 


^)  Liebig:  Die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  und  Philo- 
logie, 8  Aufl.,  II,  111  u.  f.  Ueber  Moorcultur  etc.  findet  der  sich  dafür  Inter- 
essirende  Näheren  in  der  Zeitschrift  für  Cultur  des  Moor-  und  Haideboden», 
redigirt  von  W.Peters,  Osnabrück.  —  W.Peter»:  Die  Haideflächen  Nord- 
deutschlands, Hannover,  Carl  Mayer.  —  Wilh.  Wicke:  Die  Haide,  ihre 
Bewohner  und  ihre  wirthschaftliche  Nutzung.  Oöttingen.  —  G.  A.  Yenema: 
De  Hooge  Yeenen  en  het  Yeenbranden,  Harlem.  A.  C.  Krasemann  —  W. 
Peters:  Zusammenstellungen  einiger  Erfahrungen  und  Ansichten  über  Beseiu 
gung  des  Höhenrauches,  Osnabrück.  —  W.Peters:  Die  moderne  Moorcaltur. 
Osnabrück  1873.  —  E.  Marcard:  Ueber  die  Canalisirung  der  Hochmoi^re 
Osnabrück.  —  Werthvolle  Arbeitet!  und  Untersuchungen  hierüber  finden  srb 
femer  in  dem  von  Pnof.  W.  Henneberg  redigirten  Journal  für  Landwirih- 
schaft ,  Göttingen,  sowie  in  der  Zeitschrift  des  Landw.  CentFalvereine  d^r 
ProT.  Sachsen  1874,  Nr  2  und  3,  iu  den  Publicationen  der  dänischen  Haid»^ 
geseUschaft  —  Danske  Hedeselskabet  —  und  in  den  in  Deutschland  leider  lo 
wenig  bekannten  agriculturchemischen  Publicationen  von  ^toL  J.  van  Bem* 
melen  früher  in  Groningen,  jetzt  in  Leiden, 
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Arbeiten  sind  nnn  TonRimpau  auf  seinen  sogenannten  Moordammcol- 
toren  in  der  genialsten  Weise  direct  auf  di«  grosse  landwirthschafi- 
liche  Praxis  übertragen  worden.  Die  von  Rimpan  hierfür  benutzten 
Moorfl&chen  bestehen  aus  sogenanntem  Grünlandsmoor,  flachen  1  bis 
1*6  m  machtigen  Moorsohichten ,  mit  Sanduntergrond.  Eine  Analyse 
dieser  Moorboden  ergab,  dass  dieselben  lufttrocken  enthielten: 

Wasser  (bei  140«  C.) 13-87 

Organische  Substanz  (GlühTorlust) 62*60 

Mineralsubstanz,  Reinasche 23*53 

100*00 

Von  der  organischen  Substanz  war: 

Stickstoff 216 

TOD  den  23*52  Mineralstoffen  waren: 

in  Salzs&ure  unlöslich 13*33 

in  Salzs&ure  löslich 10*20 

hierin 

Kalk 3-580 

Kali Ö086 

Phosphorsäure 0*272 

Trotz  des  hohen,  nicht  nur  den  besten  Ackerboden,  sondern  selbst  den 
Stallmist  vielfach  übertreffenden  Stickstoffgehaltes  ^)  und  des  TöUig 
ausreichenden  Phosphorsauregehaltes  war  dieses  Moor  aber  nahezu  un- 
fruchtbar, weil  es  zu  wenig  Kali  und  Magnesia  enthielt.  Bei  Anwen- 
dimg der  Brandcultur  wäre  es  möglich  gewesen,  den  geringen 
Ealigehalt  soweit  zu  concentriren,  dass  für  einige  Jahre  schwache 
Ernten  zu  erzielen  gewesen  wären,  jedenfalls  aber  hätte  man  den 
Boden  nach  kurzer  Nutzung  wieder  Jahre  lang  brach  liegen  lassen 
müssen  und  ihn  im  Laufe  der  Zeit  ebenso  todt  gebrannt,  wie  dies  in 
Ostfriesland  vielfach  geschehen  ist.  —  Dass  der  werthvolle  hohe  Stick- 
Btoffgehalt  des  Moorbodens  beim  Brennen  eine  entsprechende  Yerwer- 
thoDg  überall  nicht  gefunden  hätte,  ist  selbstverständlich. 

Rimpau  verbessert  nun  bei  seinem  System  der  Moorbewirthschaf- 
tong  zunächst  die  physikalische  Beschaffenheit  des  Bodens,  indem  er 
das  Moor  durch  tiefe  Gräben  trockenlegt  und  es  dabei  mit  einer  aus 
dm  Gräben  entnommenen  Sandschicht  von  etwa  10  cm  Stärke  bedeckt; 
bierdarch  wird  erreicht  1.  eine  Verdichtung  des  Moorbodens,  2.  eine 
;;eringere  Ausstrahlungfahigkeit  desselben   und  damit  eine  Verhinde- 


1)  100  Theile  StaUmut  enthalten  nach  Wolff's  Tabellen  organische  Bub- 
•Ua2  24*6,  davon  Stickstoff  0*45.  Es  finden  sich  ürigens  zahlreiche  Moore, 
dtreo  Gebalt  an  Stickstoff  and  Phosphorsäure  noch  wesentlich  höher  ist,  als 
d«r  der  Conrauer.  8.  u.  a.  Analysen  von  Kessler  im  Jahresbericht  für 
A|;;rica]tfirchemie  1870,^  1871. 
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rang  des  häufigen  Aufifrierens  der  Pflanzen;  und  endlich  wird  3.  das 
dichte  Zusammentrocknen  der  oberen  Moorschichten,  welches  dieaelbeD 
für  Wasser  und  Luft  nahezu  undurchdringlich  macht,  beseitigt  In 
chemischer  Beziehung  wirkt  die  Anlage  der  Graben  wie  eine  Verbren- 
nung bei  gewöhnlicher  Temperatur;  in  dem  der  Einwirkung  der  Luft 
zugänglich  gemachten  Moore  findet  eine  sehr  kräftige  Oxydation  statt, 
die  im  Moorboden  enthaltenen  Säuren  —  Humin-,  Ulmin-  und  Quell- 
säuren  —  werden  zu  Kohlensäure  Terbrannt,  der  zum  Theil  ebenfalls 
in  für  die  Pfianzenernährung  unlöslicher  Form  befindliche  Stickstoff 
wird  nach  und  nach  zu  salpetersauren  Verbindungen  oxjdirt  und  der 
ganze,  vorher  so  werthlose,  kalte  und  nasse  Boden  ist  nach  kurser  Zeit 
in  einen  milden,  der  besten ,  wärmsten  Blumenerde  gleichen  Acker  an- 
gewandelt. Auf  den  solcher  Gestalt  vorbereiteten  Acker  brachte  nan 
Rimpau  behuls  Ergänzung  der  fehlenden  mineralischen  Pflanzen- 
nährstoffe  eine  reichliche  Düngung  von  Kali  und  magnesiahaliigen 
Stassfurter  Salzen  —  sogenannte  rohe  schwefelsaure  Kalimagnesia  — 
und  bestellte  ihn  dann  mit  allen  möglichen  Culturpfianzen ,  aber 
derart,  dass  er  nur  die  obere  schwache  Sandschicht  aufpflügte  und 
zur  Einsaat  benutzte.  In  diesem  Sande,  welcher  nach  der  Analyse 
ergplebt : 


Mineralbestandtheile 


98*145  in  heisser  Salzsäure  unlöslicher 
0-915   „         „  „         löslicher 

0*39  Wasser 
0*55  Glühverlust  (organische  Stofle) 

also  an  sich  nahezu  als  unfruchtbar  betrachtet  werden  kann,  entwickeln 
die  jungen  Pflanzen  mit  Hilfe  der  im  Samenkorn  aufgespeicherten 
Nährstoffe  ihre  ersten  Keime  und  Wurzeln,  um  letztere  dann,  nachdem 
sie  einigermaassen  ausgebildet  sind,  in  die  unter  dem  Sande  liegenden, 
an  Nährstoffen  reichen  Moorschichten  hinabzusenden  und  durch 
deren  Zuführung  dann  ein  überaus  üppiges  Wachsthum  der  Pflanzen 
zu  bewirken.  Auf  solche  Weise  hat  Rimpau  mit  seinen  Moordamm* 
culturen  binnen  zehn  Jahren  aus  einem  Sumpfe,  der  kaum  genügend 
saures  Gras  trug,  um  das  darauf  weidende  Vieh  —  in  den  paar  Sommer- 
monaten, in  denen  er  überhaupt  nur  zugänglich  war  —  zu  ernähren, 
Ackerboden  geschaffen,  welcher  bezüglich  seiner  Erträge  mit  den  ge- 
segnetsten Landstrichen  rivalisirt;  mächtige  Bi*eiten  mit  Raps,  Senf, 
Erbsen,  Weizen,  Ghevaliergerste,  Rüben  und  Klee  dehnen  sich  bereits 
über  eine  Fläche  von  1000  Morgen  (250  Ha)  aus  und  immer  neue 
Flächen  werden  für  diese  Culturen  in  Angriff  genommen.  So  über- 
zeugend nun  also  durch  Rimpau  Liebig's  Forschungen  über  die 
Brauchbarkeit  des  Moorbodens  bei  richtiger  Beobachtung  der  physi- 
kalischen und  chemischen  Erfordernisse  bestätigt  waren,  so  fehlte  es 
doch  wie  immer  nicht  an  Solchen,  welche  die  erzielten  Erfolge,  die  sie 
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nickt  mehr  ganz  zu  leugnen  yermochten,  nur  bei  den  C  n  n  r  a  u  ^  sehen 
BodoBYerhältnissen  für  möglich  erklärten,  und  es  bedurfte  der  uner- 
müdlichen Thatigkeit  des  Herrn  Peters,  Secretairs  des  landwirth- 
achaftlichen  Vereins  des  Herzogthums  Arenberg-Meppen,  um  die  Kali- 
düDguDg  und  die  Dammcultur  auch  in  diesen  Bezirken,  welche  bis 
dahin  die  devastirende  Brandcultur  trotz  aller  ihrer  Schäden  fest- 
gehalten hatten,  nach  und  nach  einzufuhren.  Peters  wies  durch  die 
Ton  ihm  angeregten  Versuche  nach,  dass  Kalidüngung  selbst  auf  nahezu 
todtgebrannten  Moorflächen  noch  reichlichere  und  sichere  Ernten 
liefert,  als  das  Brennen,  dass  die  Moordammcultur  auch  auf  Hochmoor 
bei  genügender  Entwässerung  ausführbar  und  lohnend  sei,  und  dass 
es  daher  nur  der  Ausführung  der  von  der  prenssischen  Regierung  jetzt 
in  Angriff  genommeüen  ausgedehnten  Canalbauten  in  den  Moorgebieten 
bedürfe,  um  diese  der  Gultur  und  der  Industrie  rascher  zu  erschliessen, 
ik  dies  selbst  durc^  das  holländische  System  der  Veencolonieen  mög- 
lich wäre.  Der  Beweis  für  letztere  Behauptung  ist  am  besten  dadurch 
gehefert,  dass  die  Holländer  selbst  die  Rimpau'sche  Methode  jetzt 
auf  ihren  Leegmooren  einfuhren  und  z.  B.  in  Princepeel  zur  Zeit  mit 
einem  Aufwand  yon  einer  halben  Million  Gulden  1200  Ha  Moor  nach 
Rim  panischer  Art  in  Dämme  gelegt  werden.  Mit  Anerkennung  muss 
hier  endlich  noch  der  Bestrebungen  gedacht  werden,  durch  welche 
auch  der  in  Bremen  constituirte  „Vereiagegen  das  Moorbrennen  ^  unter 
Herrn  Lammers^  eifriger  Leitung  auch  für  Beseitigung  dieser  gemein- 
schädlichen Wirthschaftsweise  wirkt.  —  So  ist  auch  hier  ein  Samen- 
korn, welches  die  Wissenschaft  ohne  directe  praktische  Zwecke  aus- 
gestreut hat,  unter  tüchtiger,  yerständnissvoUer  Pflege  zum  nützlichen 
Baum  erwachsen  und  wenn  dereinst  die  jetzigen  weiten  Moore  und 
menschenleeren  Oeden  der  Sitz  einer  zahlreichen  wohlhabenden  Bevöl- 
kerung sein  werden,  wenn  an  Stelle  der  braunen  Moorflächen  blühende, 
tmchtschwere  Felder  getreten  sind,  wenn  der  Höhenrauch  Himmel 
und  Menschen  nicht  mehr  alljährlich  verdüstert,  dann  wird  man  es 
Bthwer  glauben,  dass  vordem  das  Moorbrennen  Vertheidiger  gefun- 
den hat,  welche  es  als  nothwendige  und  berechtigte  Wirthschaftsweise 
dantelltai. 

Der  freundliche  Leser  wolle  es  dem  Verfasser  verzeihen,  wenn  er 
bei  einer  Bewegung,  der  er  von  ihren  ersten  Anfangen  an  das  grösste 
Interease  widmete,  etwas  länger  verweilt  hat;  um  so  kürzer  wird  er 
«ich  bezüglich  der  zwischen  den  von  ihm  geschilderten  beiden  Extremen 
liegenden  Verwendungen  der  Kalidüngmittel  fassen  können.  Das  Kali 
i«t  eben,  weil  es  ein  unentbehrlicher  Aschenbestandtheil  aller  Cultur- 
pflanaen  ist,  für  den  Anbau  aller  eine  nöthige Zugabe;  ob  dasselbe  nun 
un  Stalldünger,  in  Holzasche,  im  Chausseestaub,  im  Feldspath,  im  Fluss- 
»chlamm,  im  Rieselwaaser  oder  in  Form  von  Stassfurter  Kalisalzen  auf 
den  der  Kalizogabe  bedürftigen  Acker  gebracht  wird,  ist  nicht  Sache 
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wissenschaftlicher  ErörteruDg,    sondern  wirthschaftlicher  Berech- 
nung.    Jedenfalls  ist  es  ein  Gewinn  für  die  Landwirthschaft,  dass  sie 
dort,  wo  ihr  andere  Quellen  des  Kalis  jetzt  nicht  zu  G«hote  stehen,  b 
dem  Stassfurter  undKaluszerMineralTorkommen  einen  unerschöpflichen 
Yorrath  zur  Hand  hat.     Dass  dieses  erkannt  wird,  beweist  der  st&ndig 
zunehmende  Verbrauch  der  Kalisalze  nicht  nur  von  Seiten  der  euro- 
päischen Landwirthschaft,  sondern  auch  von  überseeiBchen  Culturstätten. 
Wie  von  den  Guanoinseln  und  Salpeterlagem  Perus  und  Chilis  Schiffs- 
ladungen mit  stickstoffhaltigen  Düngstoffen,  von  der  Mejillones-Bü, 
der  Sombrero-  und  Bakerinsel  Phosphate  den  europäischen  Feldern  zu- 
geführt werden,  so  gehen  auch  jetzt  schon  Stassfurter  Kalisalze  nach  den 
Kaffeeplantagen  in  Ceylon  und  in  Brasilien,  nach  den  Tabacksfeldem  der 
Habana  und  von  Louisiana,  nach  den  Klee-  und  Maisfeldem  der  Nördl. 
Vereinigten  Staaten  wie  nach  den  Baumwollpflanzungen  des  Südens.  — 
Es  ist  auch  in  socialer  und  poHtischer  Beziehung  nicht  ohne  Interesse, 
dass  namentlich  in  den  südlichen  Vereinigten  Staaten  seit  Aufhebung 
jeder    Sklayenarbeit  die  Verwendung    künstlicher    Düngmittel    einen 
enormen  Aufschwung  genommen    hat.     Die  Plantagenbesitzer  war^n 
früher  im  Stande,  extensive  Wirthschaft  zu  treiben,  eventuell  aach, 
wenn  eine  gegebene  Fläche  nicht  mehr  entsprechend  lohnte,  die  ihnen 
gehörigen  Arbeiter  nach  neuen  Gebieten  zu  versetzen;  nach  derEman- 
cipation  der  Neger  konnten  aber  die  Felder  nur  dort  bebaut  werden, 
wo  freie  Arbeiter  zur  Disposition  standen,  und  es  folgte  daraus  von 
selbst  eine  mit  allen  Hilfsmitteln  der  Wissenschaft  ausgerüstete  inten- 
sivere Bewirthschaftnng  der  Aecker.   Als  höchst  interessant,  wenn  ancb 
erst  in  den  Anfangen  begriffen,  müssen  endlich  auch  noch  die  Versnche 
bezeichnet  werden,  bei  Forstculturen ,  namentlich  bei  Pflanzengärten 
und  Spiegeleichenforsten  —  Schaelwaldnngen  —  die  Kalidüngmittel 
anzuwenden.     Die  königliche  Forstakademie  zu  Neustadt -Eberswalde 
hatte  die  ersten  Resultate  dieser  wichtigen  Experimente  auch  in  Wien 
zur  Anschauung  gebracht. 

Soviel  über  die  Kalidüngmittel  in  ihrer  directen  Verwendung. 
Erwähnung  mag  es  hier  noch  verdienen,  dass  die  Stassfurter  Kalündosine 
der  Landwirthschaft  auch  indirect  von  nicht  unwesentlichem  Nutzen 
gewesen  ist,  indem  sie  zunächst  die  grossen  Massen  von  Ammonium- 
»ulfat,  welche  früher  gewissermaassen  nutzlos  in  der  Alaunfabrikation 
Verwendung  fanden,  für  die  Landwirthschaft  frei  machte,  da  bei  den 
jetzigen  niedrigen  Preisen  der  Kalisalze  fast  ausschliesslich  wieder 
Kalialaun  dargestellt  wird;  nicht  minder  hat  die  Darstellung  des  aach 
für  die  Landwirthschaft  so  wichtigen  Chilisalpeters  einen  enormen  Auf- 
schwung genommen,  seitdem  der  grosste  Theil  des  in  der  Welt  gf- 
hrauchten  Kalisalpeters  aus  Ghlorkalium  und  salpetersaurem  Natriam 
hergestellt  wird,  und  hat  die  so  vermehrte  und  verbesserte  Prodnction 
auch  eine  entsprechende  Preisherabsetzung  des  Cbilisalpeters  herbei- 
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gefdhrt  i).  Sohwefelaanres  Ammoniak  und  Ghilisalpeier  sind  aber  neben 
dem  Pemgnano  die  wesentlichsten  käuflichen  stickstoffhaltigen  Düng- 
mittel, welche  der  Landwirthschafb  zur  YerfQigang  stehen  und  werden 
OAch  dereinstiger  Erschöpfung  der  Guanolager  Toraussichtlich  ebenso 
sehr  einen  Ersatz  des  Peruguanos  bilden,  wie  sie  schon  jetzt  die  Preis- 
regulatoren  für  das  Guanomonopol  der  peruanischen  Regierung  gewor- 
den sind.  —  Dass  die  billige  Darstellung  der  Potasche  aus  Kalisalzen 
der  Verwüstung  der  Wälder  zum  Zwecke  der  Potaschegewinnung  einen 
Riegel  vorschieben  wird ,  ist  ebenfalls  mit  Bestimmtheit  zu  erwarten, 
80  dass  auch  in  dieser  Hinsicht  ein  für  die  Gultur  und  das  Klima  nicht 
unwesentlicher  Nutzen  geschaffen  wird.  So  wirken  Wissenschaft,  Tech- 
nik und  Handel  auch  an  diesem  seit  noch  nicht  zwei  Decennien  auf- 
geschlossenen Funde,  um  ihn  mit  vereinten  Kräften  den  höchsten 
Zielen,  dem  allgemeinen  Wohl  und  damit  auch  dem  Wohle  des  Ein- 
lelnen  nutzbar  zu  machen. 


Anhang.  Die  Besprechung  der  Kaliumsalze  und  deren  Anwen- 
dung als  Dungmittel  hat  den  Verfasser  des  vorstehenden  Aufsatzes 
auch  auf  die  Moorcultur  und  auf  den  unerfreulichen  Begleiter  ihres 
gegenwartigen  Betriebes,  den  Moorrauch  geführt  und  er  hat  hei  dieser 
Gelegenheit  auch  des  in  Bremen  ins  Leben  getretenen  Vereins  gegen 
das  Moorbrennen  gedacht,  dem  gewiss  die  Sympathien  aller  Derjenigen 
gehören,  welche  den  Moorrauch  kennen  zu  lernen  Gelegenheit  gehabt 
haben.  Hoffen  wir,  dass  der  Verein  sein  Ziel  in  kürzester  Frist  er- 
reiche und  dass  der  westliche  Theil  der  norddeutschen  Ebene  recht 
bald  von  dieser  Geissei  erlöst  sein  möge.  Es  braucht  kaum  bemerkt 
za  werden,  dass  es  sich  in  diesem  Falle  keineswegs  ausschliesslich  um 
eine  Frage  des  Behagens  handelt.  Was  den  Gesunden  in  eine  gedrückte 
Stimmung  versetzt,  macht  den  Kränkelnden  zum  Kranken,  verschlim-^ 
mert  den  Zustand  der  bereits  Erkrankten. 


>)  Die  Ansftihr  von^Chilisalpeter  erhob  sich  nach  Dr.  Langbein  (in 
Wago.  Jahresber.  1872,  294.)  von  1  380  000  Ctr.  im  Jahre  1860  auf  4300000  Ctr. 
im  Jahre  1872.  (Vergl.  auch  den  Aufsatz  von  Dr.  Oeyger  S.  202  dieses 
Berichtes.)  Neben  den  verhältnissmässig  immerhin  unbedeutenden  Mengen, 
v^lch«  for  DarsteUung  von  Baipetersäure  (Schwefelsäure)  und  andere  tech- 
niiKbe  Zwecke  dienen,  wird  der  grösste  Theil  dieses  Natronsalpeters  zur  Dar- 
«Hlong  von  Kalisalpeter  aus  dem  seit  1861  in  den  Markt  gekommenen  Stass- 
forter  Ghlorkalium  und  für  Zwecke  der  Landwirthschaft  verbraucht.  1860 
ktiftete  Kalisalpeter  von  Ceylon  in  London  40  bis  44  Sh.  pr.  Centner  (40  bis 
44  Bmk.)  1864  sah  sich  die  englische  Regierung  schon  genöthigt,  den  bis 
dahin  für  Ceylonsalpeter  bestehenden  Ausfahrzoll  von  £  6  pr.  Tonne  (6  Bmk. 
pr.  Ctr.)  ganz  aufsEuheben  und  heute  wird  roher  Kalisalpeter  in  London 
mit  20  bis  24  sh  (22  Bmk.)  pr.  Ctr.  notirt. 
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Der  Herausgeber  dieses  Berichtes  hat  in  letzter  Zeit  mehrfach 
Gelegenheit  gehabt,  Notizen  über  den  Moorranoh  einznsammeln,  und  er 
glaubt  gerade  von  dem  letztgenannten  Gesichtspunkt  aus  Bemerlnrngen 
aus  einem  Briefe  seines  Bruders,  des  Creh.  Raths  Dr.  F.  Hof  mann  in 
Burgstetnfurt  nicht  zurückhalten  zu  sollen. 

Einer  der  unangenehmsten  Frühlingsgäste  unseres  Westfalenlandei 
ist  ohne  Zweifel  der  Haarrauch.  Kaum  haben  wir  die  Schneesturme 
und  Regentage  deß  Monats  April  hinter  uns,  kaum  noc)i  beginnt  der 
Frühling  sich  zu  zeigen  mit  seinen  schönen  heiteren  Tagen,  die  uns 
einigen  Ersatz  zu  bieten  versprechen  für  den  endlosen  Winter,  so  springt 
gewöhnlich  mitten  im  schönsten  heitersten  Wetter  bei  einer  Luft- 
temperatur Yon  25  bis  27^0.  gegen  Nachmittag  der  Süd-  oder  Südost- 
wind nach  Nordwest  um,  und  schon  empfindet  die  empfindliche  Nase 
den  brenzlichen  Geruch  des  herannahenden  Haarrauchs.  Oft  schon 
einige  Minuten  später  wird  der  Himmel  düster,  das  Blau  verschwin- 
det, und  schon  schwebt  die  Sonne  wie  eine  blutrothe  Kugel  am  Fir- 
mament; wird  der  Rauch  noch  dicker,  so  verschwindet  die  Sonne 
vollständig,  die  Natur  ist  in  ein  Leichenhemd  gekleidet,  die  Wärme  des 
Morgens  ist  verschwunden,  die  Kälte  und  ein  scharfer  Nordwest  drängt 
alle  Menschen  in  ihre  Wohnungen,  allein  auch  hier  dringt  der  Haarranch 
nach,  und  überall  hört  man  die  trostlosen  Worte:  „Der  Haarrancb,  der 
abscheuliche  Haarrauch  !** 

Dieser  Rauch  ist  hier  zu  Lande  so  verhasst  und  verwünscht,  das? 
man  im  Jahre  1866  die  Annexion  Hannovers  an  Preussen  besonders  des- 
halb mit  allgemeinem  Jubel  begrüsste,  weil  man  hier  die  feste  üeber- 
Zeugung  hatte,  die  kräftige  preussische  Regierung  werde  femer  nicht 
mehr  dulden,  dass  zu  Gunsten  einiger  tausend  Moorbrenner  Millionen 
von  preussischen  Unterthanen  in  ihrer  Existenz  geschädigt  würden. 

Wenn  einige  Menschen  in  der  Stadt  oder  auf  dem  Lande  ein  Ge- 
werbe treiben  wollten,  wodurch  auf  Wochen,  ja  sogar  auf  Monate  die 
ganze  Gegend  sich  in  dunkle  Rauchwolken  hüllt,  so  würde  man  ganz 
einfach  ihnen  das  Handwerk  verbieten;  aber^;—  entgegnen  die  Ter 
theidiger  der  Moorcultur,  und  es  giebt  deren,  mirabile  dictUy  seihst 
hier  noch  Einige  — ,  die  Moorbrenner  haben  ein  Verjährung^recht, 
und  so  lange  ein  dir^ter  Schaden  für  Vegetation  und  Menschen 
durch  den  Haarrauch  nicht  nachgewiesen  ist,  wird  man  ihnen  das 
Moorbrennen  nicht  verbieten  können.  Einen  solchen  directen  Schaden, 
den  der  Haarrauch  der  Vegetation  verursacht,  nachzuweisen,  wird  dem 
Landwirth  schwer  werden,  da  bei  einer  Missernte  dieser  oder  jener 
Früchte  immer  noch  viele  andere  Umstände  concurriren  und  in  Erwä- 
gung gezogen  werden  müssen,  ^ —  allein  dass  eine  Entziehung  der 
Sonnen  wärme,  die  doch  bekanntlich  zu  einer  gedeihlichen  Entwickelnng 
jeder  Pflanze  nöthig  ist,  auf  längere  Zeit  (und  das  tri£Bb  bei  dem  Haar- 
rauch zu)  der  Vegetation  nachtheilig  sein  muss,  unterliegt  doch  wohl 
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keinem  Zweifel,  ganz  abgesehen  von  dem  trockenen  Rauche,  der  der 
EDtwickelong  der  Blüthe  ganz  gewiss  nicht  Ton  Yortheil  ist. 

Den  Schaden,  den  der  Haarrauch  den  Menschen  verursacht,  beson- 
ders den  leidenden,  haben  wir  Aerzte  tagtäglich  leider  Oelegenheit  zu 
sehen.  Jeder  Brustkranke,  er  mag  an  einfachem  Brustkatarrh  oder  an 
langwierigen  chronischen  Brustbeschwerden  leiden,  sieht  dem  Erscheinen 
des  Haarrauchs  mit  Angst  entgegen.  Das  Athemholen  geht  nur  be- 
schwerlich Ton  Statten,  es  stellt  sich  Hustenreiz  und  Schmerz  ein,  jeder 
Brustkranke  sdhHesst  sich  bei  dem  Herannahen  des  Haarrauchs  in  seinem 
Stübchen  fast  hermetisch  ab,  aUein  der  Alles  durchdringende  erreicht 
ihn  dennoch  und  zwingt  ihn,  dem  Rauche  seinen  Tribut  zu  zahlen. 

Da  der  Halurrauch  fast  immer  mit  einer  bedeutenden  Lufttemperatur- 
rerminderung,  oft  bis  zu  8^C.,  auftritt,  so  giebt  er,  da  man  bei  der 
wärmeren  Morgentemperatur  sich  gewöhnlich  leichter  gekleidet  hat, 
sehr  häufig  die  Veranlassung  ab  zu  Erkältungen,  zu  Katarrhen  und 
rheomatiBchen  Fiebern. 

So  concentrirt  erscheint  der  Haarrauch  hier  nicht,  dass  sich  Augen - 
entsündongen  einstellen;  allein  von  Männern,  die  zur  Zeit  des  Moor- 
brennens die  dortige  Gegend  bereist  haben,  wird  versichert,  dass 
solche  Attgenentzündnngen  daselbst  fast  allgemein  herrschen  und  dass 
auch  spater,  wenn  die  Periode  des  Moorbrennens  vorüber  ist,  die  Be- 
fallenen diese  Affectionen  nicht  wieder  verlieren« 


V 


Potasche. 

Von  Dr.  H.  Qrüneberg 

in  Kalk  bei  Cöln. 


Vor  nicht  viel  länger  als  zwanzig  Jahren  wurde  noch  die  ge- 
sammte  Menge  der  im  Handel  vorkommenden  Potasche  ans  der  Asche 
des  Holzes  wie  überhaupt  der  kalihaltigen  Pflanzen  dargestellt  Die 
Steppen  von  Kasan,  die  Bukowina,  die  m&hrischen  W&lder  und  die 
Urwälder  Canadas  waren  die  Hauptproductionsorte  für  diese,  in  man- 
chen Industrien  unentbehrliche  Verbindung. 

Die  Kostbarkeit  der  Rohstoffe,  die  Ausrottung  der  zur  Potascbe- 

Produktion    herangezogenen  Waldungen,    die   weite  Entfernung   der 

Productionsorte  machten  die  Potasche  zu  einem  theuren  Artikel,  zu 

'  einem  solchen,  mit  dem  sparsamer  umzugehen  man  sich  im  Laufe  der 

Zeit  gezwungen  sah. 

Die  Zeit,  in  welcher  man  selbst  die  festen  Natronseifen  mit  Hülfe 
von  Potasche  darstellte,  indem  man  die  zuerst  gebildeten  Kaliseif en 
mit  Kochsalz  zerlegte,  aussalzte,  ist  längst  vorüber;  lange  schon  hat 
man  für  harte  Seifen  die  Potasche  durch  die  seit  Einführung  des 
Leblan ersehen  Verfahrens  Jahr  für  Jahr  billiger  werdende  Soda  er- 
setzt, Soda  in  die  Glasfabrikation  eingeführt  und  Soda  selbst  der 
Wäsche  der 'Hausfrauen  dienstbar  gemacht. 

Nur  bei  einigen  Industrien  kann  man  die  Potasche,  das  kohlen- 
saure Kalium,  nicht  entbehren;  es  ist  dies  namentlich  bei  der  Fabri- 
kation der  Schmierseifen,  bei  der  des  Blutlaugensalzes  und  bei  der 
Darstellung  des  Krystallglases  der  Fall.  Jemehr  nun  die  Wälder  ge- 
lichtet wurden,  umsomehr  musste  man  darauf  Bedacht  nehmen,  andere 
Productionsquellen  für  Potasche  aufiEusuchen,  und  so  haben  sich  denn 
im  Laufe  der  letzten  zwanzig  Jahre  verschiedene  neue  Fabrikationen 
ausgebildet,  welche  in  drei  Kategoiien  zusammenzufassen  sind  und 
merkwürdiger  Weise  allen  drei  Naturreichen,  dem  Pflanzen-,  Thier- 
und  Mineralreich,  angehören.  Es  sind  dies  die  Fabrikationen  von  Pot- 
asche 
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1.  ans  der  Rübenmelassenkoble  (Schlempekohle), 

2.  ans  dem  Schafschweiss  der  Wollwäschereien, 

3.  ans   schwefelsaurem   Kalinm    oder   allgemeiner   ans   den 
kalihaltigen  AbranmsalEen  des  Stassfnrter  Steinsalzlagers 

d^rgesteUt. 

Die  Fabrikation  von  Potasche  aus  Schlempekohle  ist  von  den 
genannten  Verfahren  das  älteste;  sie  hat  ihren  Ursprung  im  nördlichen 
Frankreich,  diesem  dhrch  eine  ^rasserordentlich  entwickelte  Rüben- 
cnltor  and  Kübenznckerfabrikation  ausgezeichneten  Distmcte.  Robert 
de  Massy  in  Rocourt  durfte  unter  denjenigen,  welche  diesen  Industrie- 
zweig aufioabmen,  einer  der  ersten  gewesen  sein.  Die  nach  und  nach 
zu  einer  grossen  Vollkommenheit  aus^^ebildete  Fabrikationsmethode  ist 
in  dem  Bericht  ^)  über  den  chemischen  Theil  der  Londoner  Ausstellung 
ron  1862  von  F.  Euhlmann  in  Lille,  diesem  ausgezeichneten  Oelehr- 
ten  and  unternehmenden  Ladustriellen,  ausfohrlich  beschrieben  wbrden. 
Die  Gmndzüge  des  Verfahrens  sind  die  folgenden : 

Die  Schlempekohle,  eine  schwarze,  poröse  Masse,  welche  im  grossen 
Dorchschnitt  ans 

Kohlensaurem  Kalium     .    .    .  30  bis  35  p.  C. 

Kohlensaurem  Natrium    ...  18   „    20    „ 

Ghlorkalium 18   „    22    „ 

Schwefelsaurem  Kalium  ...      6   „      8    „ 

Unlöslichen  Substanzen  etc.  .  28   „    15    „ 

100       lOÖ 

besteht,  wird  einer  systematischen  Auslaugung  mit  heissem  Wasser 
unterworfen.  Die  erhaltenen  Laugen  von  30  bis  35^  B.  scheiden  bei 
fractionirter  Verdunstung  direct,  d.  h.  schon  während  des  Eindampfens 
im  ersten  Stadium,  schwefelsaures  Kalium,  im  zweiten  kohlensaures 
NUrium  aus.  Bei  dem  Abkühlen  der  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
eingedampften,  vom  ausgeschiedenen  Kaliumsulfat  getrennten  Laugen 
krystallisirt  zunächst  Ghlorkalium,  welchem  10  bis  12  p.C.  schwefel- 
Mores  Kalium  bdigemischt  sind;  aus  der  zur  Gewinnung  von  Soda 
noch  weiter  concentrirten  Lauge  scheidet  sich  nach  dem  Ausschöpfen 
der  Soda  im  Krystallisirbehälter,  sobald  die  Temperatur  genügend 
gesanken  ist,  ein  Salzgemisch  ab,  welches  Vorwiegend  aus  kohlen- 
ttiirem  Kalium  und  kohlensaurem  Natrium,  neben  geringen  Mengen 
von  Ghlorkalium  und  schwefelsaurem  Kalium,  besteht.  Dies  letztere 
Salz  wird  in  den  von  der  Schlempeauslaugung  kommenden  ersten  Lau- 
gen wiederum  geläst  und  macht  den  Profiess  der  Salztrennung  aufs 
mit  durch. 


')  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  the  Jurie«  55. 
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Das  krystallisirte  Ghlorkalium  wird  durch  Auswaschen  mit  wenig 
kaltem  Wasser  von  den  anhängenden  Salzen  befreit;  die  Soda  durch 
Uebergiessen  mit  einer  heissen  Losung  reiner  Soda  von  Potasche  und 
mitgerissenem  Chlorkalium  getrennt;  sie  enthält  nach  dem  Calcimren 
in  der  Regel  95  p.  C.  kohlensaures  Natrium. 

Die  letzten  Mutterlaugen  geben  beim  Eintrocknen  und  CaldnireD 
eine  Potasche,  welche  im  Mittel 

82  bis  84  p.C.  kohlensaures  Kalium, 
7     jf     Soda, 

3  „     Chlorkalium, 

4  „     schwefelsaures  Kalium, 

2     „     Wasser,  unlösliche  Substanzen 
enthält. 

Durch  eine  weitere  sorgfältige  Behandlung  der  letzten  Potaschen- 
lauge,  deren  Hauptmomente  eine  höchst  conoentrirte  Eindampfang, 
Ausschöpfung  der  hierbei  niederfallenden  Soda,  Abkühlung  und  erneute 
Eindampfung  sind,  kann  man  den  Grehalt  der  Potasche  aus  Schlempe* 
kohle  bis  auf  90  p.  C.  an  kohlensaurem  Kalium  steigern. 

Potasche  aus  Schlempekohle  wird,  wie  erwähnt,  im  nördKcben 
Frankreich,  ausserdem  in  Belgien,  Mähren,  sowie  in  den  Provinzen 
Sachsen,  Pommern,  Brandenburg  und  der  Rheinprovinz  fabricirt 

Die  Gesammtproduction  wird  sich  nach  einem  allgemeinen  Uebe^ 
schlage  jetzt  in  den  genannten  Ländern  smsammen  auf  12  000  000  Kg 
Potasche  von  80  bis  84  p.  C.  belaufeui  Dieselbe  schliesst  sich  ziemlich 
genau  an  die  Entwickelung  der  Rübenzuckerindustrie  in  den  einzelnen 
Staaten  an  und  vertheilt  sich  zu  etwa: 

64  p.  C.  auf  das  nördliche  Frankreich, 
24   „        „    Deutschland, 

4   „        „    Belgien, 

8    „        „    Oesterreich. 

Die' Fabrikation  von  Potasche  aus  dem  Schafs chweiss  ist  neue- 
ren Datums. 

Maumene  und  Rogelet  zu  Rheims  brachten  die  ersten  Probei 
dieses  interessanten  Products  auf  die  Londoner .  Industrieausstellung 
von  1862.     Die  Darstellung  von  Wollschweissasche  ist  folgende^): 

Die  ungewaschenen  Wollfliesse  werden  in  einem  dem  Shank^scheo 
Sodaauslaugungsapparat  ähnlichen  Apparate  einer  systematischen  Er- 
schöpfung unterworfen;  die  circa  30^ B.  starken  Laugen  werden  zur 
Trockne  eingedampft,  wonach  man  den  Rückstand  schmilzt  und  in 
eisernen   Retorten    der  Verkohlung    unterwirft.     Es  entwickeln  sieb 


^)  A.  W.  Hof  mann,  Beporta  by  tbe  Juries  42, 
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ammoniftkaliflche  Producte  und  gasförmige  Kohlen waaserstoflfe,  welche 
letztere  nach  einer  angemessenen  Reinigung  ein  vortreflfliches  Leacht- 
m&terial  bilden.  Der  aus  den  Retorten  kommende  kohlige  Rückstand 
wird  in  Flammöfen  verascht  und  zeigt  dann  im  grossen  Durchschnitt 
folgende  Znsammensetzung : 

Kohlensaures  Kalium 30*09  p.  C. 

Kohlensaures  Natrium 1*95    .„ 

Chlorkalium 8*95     „ 

Schwefelsaures  Kalium      .    .    .    .  15*12     „ 

Das  Product  lasst  sich  leicht  raffiniren,  und  befolgt  man  dabei 
du  bei  der  Raffination  der  Schlempekohle  beschriebene  Verfahren ;  nur 
treten  im  Laufe  der  Arbeit  weniger  Schwierigkeiten  als  bei  letzterem 
auf,  weil  der  Gehalt  der  Asche  an  Soda  so  gering  ist,  dass  diese  nicht 
abgeschieden  zu  werden  braucht. 

Die  erzielte  Potasche  enthält: 

Kohlensaures  Kalium      .    .   >.    .    .  72*53  p.  C. 

Kohlensaures  Natrium 4*14     „ 

Ghlorkalium 6*34     „ 

Schwefelsaures  Kalium   .....  5*91      „ 

Wasser,  unlösliche  Substanzen  etc.  .  10*08     „ 

Sie  reiht  sich  den  besten  Producten  der  Scblempekohleraffinerie 
an  and  hat  leicht  Eingang  gefunden. 

Nach  einer  Mittheilung  der  Herren  Professoren  Dr.  Landolt  und 
l>r.  Stahlschmidt*),  welche  im  Auftrage  der  preussischen  Regierung 
die  besten  Einrichtungen  für  Verarbeitung  der  WoUschweisslauge  zu. 
ermitteln  berufen  waren,  werden  in  den  Etablissements  von  Mehl  er 
ZQ  Verriers,  von  G.  Fern  au  &  Co.  zu  Brügge,  wiü  in  der  Fabrik  von 
Werrotte  in  Lüttich  die  Wollschweisslaugen  in  besonders  construir- 
t«n  Flammöfen  unter  Mitwirkung  eines  Exhaustors  abgedampft  und 
calcinirt 

Die  gemauerte  Verdampfpfanne  des  genannten  Flammofens  ist 
durch  eine,  dieselbe  etwa  in  der  Mitte  der  Quere  nach  durchziehende, 
bis  10  Cm.  unter  den  Flüssigkeitsspiegel  hinabreichende  Scheidewand 
ia  zwei  Theile  getheilt.  Der  Exhaustor,  an  dem  der  Feuerung  ent- 
gegengesetzten Ende  des  Ofens  angebracht ,  saugt  die  Verbrennungs- « 
gase  unter  der  Scheidewand,  also  durch  die  Flüssigkeit  hindurch,  und 
soll  hierdurch  eine  erhebliche  Erspamiss  an  Brennmaterial  bewirkt 
werden.  Nachdem  die  Lauge  in  diesem  Ofen  bis  zur  Syrupsdicke  ein- 
gedampft ist,  wird  sie  in  einem  daneben   liegenden  zweiten  Ofen  hin- 


^)  Landolt -StalilBchmidt,   Bingl.  pol.  J.  CCXY,  3. 
Wnner  Writoo— t^llnng.  26 
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übergelassen  und  calcinirt.  Die  am  Schlnss  der  Operation  entwickelten 
brennbaren  Gase  entzünden  sich  und  werden  von  diesem  Moment  an, 
nachdem  man  die  Verbindung  des  zweiten  Ofens  mit  dem  Schoragtein 
unterbrochen  hat,  in  den  ersten  Ofen  hinüber  geleitet  und  dienen  hier 
zur  Unterstützung  der  Verdampfung.  Nach  beendeter  Verbrennung 
wird  die  glühende  Masse  in  einen  gemauerten  Behälter  gezogen,  in 
welchem  sie  drei  Wochen  verbleibt  und  während  dieser  Zeit  ausglimmt. 
Die  erhaltene  rohe  Potasche  wird  zum  Theil  zur  Wäsche  mit  verwen- 
det, zum  Theil  an  die  Raffinerie  abgegeben. 

Die  Ausbeute  an  Wollschweiss  ist  eine  verhältnissmässig  grosK. 
Aus  100  Gewichtstheilen  der  gewöhnlichen  Wollen  werden  etva 
15  Gewichtstheile  des  oben  erwähnten  calcinirten  Rohproductes  er- 
halten, welches  V3  seines  Gewichtes  an  reiner  Potasche  liefert,  so  dass 
von  letzterer  5  p.  C.  der  Wolle  erhalten  werden. 

Nach  Balard's  ^)  Notizen  über  die  Producte  aus  Schaf- 
schweissasche  producirten  die  Herren  Maumen6  und  Rogelet  in 
ihren  Fabriken  zu  Rheims  und  Elbeuf  im  Jahre  1867  150  Tons  = 
150  000  Kg  reiner  Potasche.  Die  Wollwäschereien  von  Rheims,  El- 
beuf und  Fournier  würden  aber,  wenn  alle  Waschwasser  verarbeitet 
würden,   1  167  Tons  =  1  167  000  Kg  Potasche  liefern  können. 

Ausser  in  Rheims  und  Elbeuf  wird  die  Fabrikation  von  Schaf- 
schweissasche  in  Roubaix,  Antwerpen  und  wie  schon  erwähnt,  in 
Brügge,  Veryiers  und,  Lüttich  betrieben.  In  Deutschland  haben  Hart- 
mann &  Hauers  zu  Hannover  mit  der  Darstellung  von  Potasche  aas 
Wollschweiss  begonnen;  dieselben  arbeiten  dort  in  zwei  Fabriken. 

Eine  Combination,  welche  Paul  Havrez^)  angegeben  hat,  scheint 
die  Gewinnung  der  Potasche  ans  Schafsch weiss  zu  einer  recht  Tor- 
theilhaften  gestalten  zu  wollen').  P.  Havrez  schlägt  nämlich  vor, 
den  eingetrockneten  Schafschweiss  zur  Blutlaugensalzgewinnung  her- 
anzuziehen und  findet  die  Berechtigung  hierzu  in  den  darin  enthal- 
tenen stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen. 

Er  schlägt  vor,  die  Menge  derselben  durch  einen  Zusatz  von 
50  Kg  stickstoffhaltiger  thierischer  Abfalle  (Leder,  Hom  oder  dergl.) 
per  100  Kg  Schafschweiss  zu  erhöhen.  Die  aus  der  geschmolzenen 
Masse  gewonnene  Potasche  enthält  17*3  p.  C.  Cyankalium,  entsprechend 
19  p.  C.  Blutlaugensalz.  Dies  ist  im  Vergleich  zu  der  Ausbeute  der  Blnt- 
laugensalzfabriken,  welche  1000  Kg  Potasche  mit  100  Kg  thierischen 


^)  Baiard,  Rapport  du  Jury  international  par  M.  Mich.  Ch^vAlier. 
Paris  1868.  105. 

^)  Havrez,    Moniteur   scientifique.    1870.    120.    —    Wagtu     Jabre»b. 
1870.     210. 

^  Vergl.  den  Aufsatz  über  Cyanverbindungen  von  Dr.  Emil  Meyer. 
S.  284  des  Berichtes. 
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AbfaUen  schmelzen  und  daraas  16  Kg  Blatlangensalz  gewinnen,  ein 
imtefl  Resultat;  denn  50  Kg  thierischer  Abf&lle  anderer  Potasche  hin- 
zugesetzt, würden  bei  gewöhnlicher  Fabrikation  nur  8  Kg  Blntlangensalz 
ergeben,  sie  geben  hier  19  Kg,  also  11  Kg  mehr,  welche  demnach  ans 
den  Btiekstoffhaltigen  Bestandtheilen  des  Wollschweisses  entstanden  sind. 
Da  diese  11  Kg  Blntlangensalz  anter  anderen  Verhältnissen  einen  Aaf- 
wandyon  70  Kg  thierischer  Abfalle  erfordert  haben  würden,  welche  einen 
Werth  Yon  etwa  6  Mark  reprasentiren ,  so  sind  diese  6  Mark  bei  Ver- 
wendung von  100  Kg  Schafschweiss  zur  Blatlaagensalzfabrikation  als 
Gewinn  m  betrachten;  ansserdem,  bemerkt  Havrez,  kommt  die  ans 
dem  Fett  des  Wollschweisses  bei  dessen  Verbrennung  sich  entwickelnde 
llitxe  der  Fabrikation  in  hohem  Grade  zn  Gute.  Leider  kann  der  Ge- 
balt des  Schafschweisses  an  Potasche  nnr  an  dei\|enigen  Orten  ver- 
werthet  werden,  wo  dorch  eine  aasgedehnte  Wollindustrie  grossartige 
Wollwäschereien  entstanden  sind;  eine  bei  weitem  grössere  Menge 
WoUe  wird  in  der  Kleinindostrie  verwandt,  bei  welcher  ein  Aufarbei- 
ten der  Waschwasser  nicht  mehr  mit  Vortheü  ausführbar  ist 

Eine  grössere  Entwiokelnng,  weil  bezüglich  der  R^hetoffe  an 
Grenzen  nicht  gebunden,  konnte  die  Fabrikation  von  Potasche  aus 
schwefelsaurem  Kalium  nach  dem  Leblanc'schen  Verfahren  an- 
nehmen« Auch  diese  Fabrikation  ist  neueren  Datums.  F.  Kuhlmann 
in  Lille  erwähnt  im  Bericht  über  den  chemischen  Theil  der  Londoner 
Indastrieausstellung  von  1862^),  dass  nach  obiger  Methode  das  bei  der 
Raffination  der  Schlempekohle  als  Nebenproduct  gewonnene  schwefel- 
saure Kalium  theilweise  verarbeitet  wurde. 

In  Deutschland  ist  diese  Fabrikation  von  der  Firma  des  Ver- 
fassers ')  im  Jahre  1861  in  den  Grossbetrieb  eingeführt  worden.  An- 
regung zu  derselben  gab  auch  hier  das  aus  der  Schlempekohle  gewon- 
nene, wegen  seines  Gehaltes  an  Cyanverbindnngen  schwer  verkäufliche 
^fawefelsaure  Kalium,  welches  neben  dem  in  den  Seifenfabriken  der 
Nachbargegenden  bei  Verwendung  russischer  Asche  abgeschiedenen 
Khwefelsauren  Kalium  längere  Zeit  hindurch  den  Rohstoff  für  diese 
Fabrikation  bildete.  Die  grössere  Flüchtigkeit  der  Kalinmsalze  im 
Vergleich  zu  derjenigen  der  correspondirenden  Natriumsalze  beim 
Schmelzprocesse  bot  anfangs  mancherlei  Schwierigkeiten;  waren  doch 
diese  Verluste  wegen  des  hohen  Preises  der  Kaliumsalze  auss^rordent- 
lidi  viel  schwerer  wiegend  als  diejenigen  der  Sodafabrikation ;  ausser- 
dem musste  dem  Umstand  Rechnung  getragen  werden,  dass  bei  der 
Fabrikation   der  Potasche   nach  dem   Leblanc' sehen   Process   keine 


')  Kamrodt,  Hngo  Fleck,  Fabrikation  chemischer  Producte  von  thieri- 
vhen  Abfällen.  BraonscHweig  bei  Friedr.  Yieweg  u.  Sohn.  1862. 

*)  A«  W.  Hof  mann,  Reports  by  the  Juries  56. 

*)  Voriter  A  Grüneberg  in  Kalk  bei  Cöln. 
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Mutterlaugen  abgeschieden  werden  dürfen;  die  Schwefelyerbindangen, 
welche  bei  der  Sodafabrikation  in  den  Mutterlaugen  beseitigt  werden, 
muBstcn  hier  direct  aus  den  Langen  entfernt  werden.  Schliesslich  aber 
gelangte  man  dennoch,  zumal  durch  Carbonisirung  der  Laugen,  zq 
zufriedenstellenden  Resultaten,  und  augenblicklich  hat  die  FabrikstioD 
von  Potasche  aus  schwefelsaurem  Kalium  eine  grosse  Ausdehnong  ge- 
wonnen. Die  anfanglich  benutzten  oben  erwähnten  Rohstoffe  reichteo 
bald  nicht  aus,  den  Bedarf  für  die  künstliche  Potasche  zu  decken,  man 
musste  sich  nach  anderen  Quellen  für  schwefelsaures  Kalium  nmsebeiL 

Der  Gedanke,  die  im  Stassfurter  Kalisalzlager  neben  Ghlorkslimn 
in  Form  von  schwefelsaurem  Magnesium  (Kieserit)  vorkommende 
Schwefelsäure  auf  das  Kalium  zu  übertragen,  d.  h.  durch  Wechsel- 
wirkung zwischen  Chlorkalium  und  schwefelsaurem  Magnesium  em  für 
die  Potaschefabrikation  brauchbares  schwefelsaures  Kalium  herzu- 
stellen ,  lag  nahe.  Viele  dahin  gerichtete  Versuche  führten  immer  nur 
auf  Doppelsalze  von.  schwefelsaurem  Kalium  und  schwefelsaurem  Mag- 
nesium, welche  durch  wiederholte  Raffinationen  zwar  zum  Theil  zer- 
legt wurden  und  an  schwefelsaurem  Kalium  reichere  Prodncte  lieferten, 
aber  die  erhaltenen  Resultate  waren  doch  nie  ganz  zufriedenstellende. 
Das  angestrebte  Ziel  wurde  schliesslich  1862  vom  Verfasser  durch  Ein- 
führung  von  1  Mol.  Chlorkalium  in  das  aus  gleichen  Mol.  Kalium-  nnd 
Magnesiumsulfat  bestehende  Doppelsalz  erreicht. 

Die  Grundzüge  dieses  Verfahrens^),  welches  mannichfache  Phasen 
zu  durchlaufen  hatte  und  unter  grossen  Opfern  in  den  Stassfnrter 
Werken  der  Firma  zur  Ausbildung  gelangte,  waren : 

1.  Bildung  eines  Doppelsalzes  aus  schwefelsaurem  Kalium  nnd 
schwefelsaurem  Magnesium  durch  Einwirkung  einer  heissen  Lösong 
von  schwefelsaurem  Magnesium  (Kieserit)  auf  Chlorkalium  nach  folgen- 
der Reaction: 

3KaCl  +  2MgS04  =  MgSO*,  Ka^SO*  +  Ka'Cl,  MgCl,. 

2.  Zerlegung  des  zuerst  angeführten  Doppelsalzes,  indem  man 
dessen  heisse  Losung  auf  Chlorkalium  einwirken  Hess  oder  das  unge* 
löste  Doppelsalz  mit  einer  kalten  Chlorkaliumlösung  macerirte,  nach 
folgender  Gleichung: 

Ka2S04,MgS04  +  3KaCl  =  2Ka2S04  +  KaCl,MgCl,. 

3.  Zerlegung  des  gebildeten  künstlichen  Carnallits  (KaCl,MgCl^^ 
durch  Raffination  oder  Maceration  mit  kaltem  Wasser. 

Bei  Aufwand  von  3  Mol.  Chlorkalium  und  1  Mol.  Magnesiumsulfat 
erhielt  man  daher  als  Endproducte  1  Mol.  Kaliumsulfat ,  1  Mol.  Magne- 
siumchlorid  und  1  Mol.  Kaliumchlorid  zurück. 


^)    Vergleiche  hinsichtlich   der   hier  besprocheuen  Reactionen  auch   den 
Aufsatz  von  Br.  A.  Frank,  Seite  366  dieses  Berichtes. 
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Das  wiedergewonnene  Chlorkalinm  ging  stets  aufs  Nene  in  den 
Kreislauf  über  nnd  nur  das  Chlormagnesinm  wnrde  eliminirt.  Dies 
letztere  Salas  war  es,  welches  die  rasche  nnd  genaue  Zerlegung  der 
aufeinander  wirkenden  Salze  sehr  beeinträchtigte.  Auf  ähnliche  Schwie- 
rigkeiten ist  Baiard*)  bei  der  Zerlegung  des  Chlornatriums  durch 
ICagnesiumsulfat ,  welche  in  der  Kälte  vor  sich  geht,  gestossen;  auch 
hierbei  giebt  das  entstehende  Magnesiumchlorid  zu  unerfreulichen  Com- 
phcationen  des  Processes  Veranlassung. 

Das  nach  dem  soeben  beschriebenen  Verfahren  erzeugte  Kalium- 
snlfat  wurde  als  feines  Ejrystallmehl  gewonnen  und  war  von  vortreff- 
licher Reinheit.  Es  gab  bei  der  UeberfOhrung  in  Kaliumcarbonat  nach 
dem  Leblanc*8chen  Processe  eine  eben  so  reine,  namentlich  natron- 
freie Potasche.  Leider  war  die  Methode  bei  hohen  Chlorkaliumpreisen 
wegen  des  bei  den  beschriebenen  Umsetzungen  unausbleiblichen  grösse- 
ren Chlorkaliumverlustes  der  Zersetzung  des  Chlorkaliums  mittelst 
Schwefelsäure  gegenüber  nicht  rentabel.  Da  wo  letztere  wohlfeil  ist 
Qod  für  Salzsäure  hohe  Preise  erzielt  werden,  wie  dies  bei  der  in  der 
Umgegend  Stassfurts  bestehenden  ausgedehnten  Zuckerindustrie  der 
Fall  ist,  wird  man  jedenfalls  der  Zerlegung  des  Chlorkaliums  mittelst 
Schwefelsäure  den  Vorzug  geben.  Es  wurde  daher  das  erstere  Ver- 
fithren  seiner  Zeit  zu  Gunsten  des  letzteren  aufgegeben.  Später  ist 
dasselbe  von  zwei  Firmen:  Andrae  &  Grüneberg  in  Stettin  und 
Wünsche  &  Göring  in  Leopoldshall  vielleicht  unter  veränderten 
Bedingungen  wieder  aufgenommen,  von  letzterer  Firma  jedoch  bereits 
wieder  aufgegeben  worden. 

Für  die  Umwandlung  mittelst  Schwefelsäure  eignet  sich  das  ziem- 
lich natron£reie  und  bereits  10  bis  12  p.  C.  Kalium sulfat  enthaltende 
Gilorkalium  der  Schlempekohleraffinerie  am  besten.  Dass  auch  das 
aas  dem  Kelp  bei  der  Jodbereitung  gewonnene  schwefelsaure  Kalium 
ra  den  Rohstoffen  der  Potaschefabrikation  zählt,  sei  nebenbei  erwähnt. 

Bei  der  Sodafabrikation  hat  man  vorzüglich  auf  reine  Rohstoffe, 
möglichst  reines  Calciumcarbonat  und  möglichst  aschenfreie  Kohle  zu 
achten^  weil  verunreinigende  Substanzen,  sofern  sie  mit  dem  Alkali 
anlösliche  Verbindungen  eingehen,  die  Ausbeute  an  Soda  verringern; 
die  nämlichen  Verhältnisse,  nur  in  noch  erhöhtem  Maasse,  sind  bei  der 
Potaschefabrikation  zu  berücksichtigen,  da  etwaige  Verluste  hier 
grössere  Werthe  repräsentiren.  Wo  dies  angeht,  wird  daher  die 
Redactionskohle  vor  der  Verwendung  einer  Aufbereitung  —  Setz  ver- 
fahren —  unterworfen. 

Das  Schmelzen  des  schwefelsauren  Kaliums  mit  Kalk  und  Kohle  wird 
wie  bei  dem  Lebl  an  ersehen  Sodaprocess  ausgeführt;  man  hat  besonders 
eine  zu  hohe  Temperatur  des  Schmelzraumes  zu  vermeiden.  Das  Auslaugen, 


*)  A.  W.  Hofmann,  Beports  by  the  Juriea  31, 
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das  Schmelzen,  das  Carbonisiren  und  Eindampfen  der  Langen,  das  Ab- 
■oheiden  yon  etwa  nnzerlegtem  Kaliurnsnlfat  bei  dem  Abdampfen  und 
das  Caloiniren  des  Endprodnctes  sind  bekannte  Operationen.  Bei  sehr 
stickstofiEreicher  Rednctionskohle ,  z.  B.  bei  der  englischen  Sunderland- 
kohle,  wird  beim  Potascheschmehsprocess  gelbes  Blutlangensalz  erzengt 
und  zwar  im  letzteren  Falle  in  solcher  Menge,  dass  die  Gewinnimg 
desselben  sich  bezahlt  macht. 

Das  'Blntlaugensalz  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  carboni- 
sirten  Lange  anf  50^  B.  mit  dem  in  den  Langen  noch  enthaltenen  on- 
zersetzten  schwefelsanren  Kalium  ab  und  kann  aus  diesem  durch 
Auslaugen  mit  heissem  Wasser  ausgezogen  werden;  ein  zweimaliget 
Umkrystallisiren  verwandelt  das  Product  in  schöne  Handelswaare ,  von 
welcher  etwa  1  p.  C.  der  erzeugten  Potasche  gewonnen  wird.  Die  Herren 
Andrae  &  Grüneberg  sowie  die  chemische  Fabrik  Pommerensdorf 
fabriciren  auf  diese  Weise  Blutlangensalz  als  Nebenproduct;  die  erstere 
Firma  ist  mit  dieser  Gewinnung  zuerst  vorgegangen.  —  Bei  Verwen- 
dung westph&lischer  oder  schlesischer  Kohle,  welche  arm  an  Stickstoff 
sind,  wird  eine  nur  geringe  Menge  Blutlangensalz  gebildet,  so  dass  die 
Gewinnung  desselben  nicht  mehr  lohnend  ist  ^)* 

Der  höhere  oder  geringere  Stickstoffgehalt  verschiedener  Kohle 
zeigt  sich  namentlich  auch  bei  der  Verwendung  derselben  zu  der 
Leuchtgasfabrikation;  erfahmngsm&ssig  liefert  die  englische  Gaskohle 
hierbei  weit  bedeutendere  Mengen  von  Ammoniakverbindungen  als  die 
den  schlesischen  oder  westphälischen  Revieren  entstammende  Kohle. 

Die  aus  schwefelsaurem  Kalium  dargestellte  Potasche  ist  sehr 
rein;  sie  enthält  durchschnittlich  92  bis  93  p. C.  kohlensaures  KaUnia 
und  als  Verunreinigungen  2  bis  3  p.C.  Soda,  2  p.  C.  Chlorkalium,  so* 
wie  1  bis  2  p.C.  schwefelsaures  Kalium.  Sie  ist  wegen  dieser  Reinheit 
im  Vergleich  zu  russischer  Potasche,  welche  nur  68  bis  70  p.G.  kohlen- 
saures Kalium  enthält,  sehr  geschätzt. 


^)  Vergl.  anoh  den  Aufsatz  von  Dr.  £.  Meyer  über  Cyanyerbmdi)ngen. 
8.  283  des  Berichtes. 
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Folgende  ZasammeDstellaiig  der  im  Handel  vorkommenden  vor- 
Dehmlichsten  Potaschesorten  ist  vielleicht  geeignet,  ein  Bild  von  der 
verschiedenen  Gate  dereelhen  zn  geben. 
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Der  geringe  Gehalt  einiger  Potaschen,  namentlich  der  Rüben- 
potatche,  an  phosphorsanrem  Kalium  ist  in  dem  angegebenen  Gehalt 
tn  kohlensanrem  Kalium  enthalten. 

Nach  einer  ziemlich  zuverlässigen  Schätzung  werden  in  Deutsch- 
land augenblicklich  nach  dem  Leblanc' sehen  Verfahren  7  250  000  Kg 
hochgradiger  Potasche  dargestellt.  Es  ist  nicht  zweifelhaft,  dass  diese 
Potasche  im  Verein  mit  der  aus  Schlempekohle  fabricirten  die  russi- 
sche Potasche  immer  mehr  verdrängen  wird.  In  Russland  sind  die 
ProductionskoBten  der  Potasche  seit  Aufhebung  der  Leibeigenschaft 
von  Jahr  za  Jahr  gestiegen ,  die  Production  ist  in  demselben  Grade 
eine  immer  geringere  geworden,  wie  dies  die  folgende  Exportliste  der 
russischen  Häfen  ans  den  letzten  10  Jahren  in  Zahlen  deutlich  nach- 
weist. 
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Potascheexport  aas  Rnssland  1864  bis  incl.  1873. 
1864     672  184  Pnd  =  11  010  910  Kg 


1865 

599  273 

7) 

9  816  570 

1866 

549  518 

n 

— 

9  001  544 

1867 

582  680 

n 

— 

9  544  764 

1868 

533  667 

» 

— 

8  741892 

1869 

479  698 

n 

= 

7  857  835 

1870 

588197 

n 

— 

9  635137 

1871 

488  330 

n 

— 

7  999  236 

1872 

340  003 

n 

= 

5  569  392 

1873 

338  208 

n 

5  540  035 

Summa     5  171 '758  Pud  =  84  717  315  Kg 
Durchschnitt  pro  Jahr    517  176  Pud  =    8  471  732  Kg 

Der  Export  Russlande,  welcher  im  Jahre  1864  noch  11  010  7 10  Kg 
betrug,  ist  im  Jahre  1873  auf  5  540  016  Kg,  also  bis  auf  etwa  die 
Hälfte,  heruntergegangen. 

Eine  noch  grössere  Reduction  finden  wir  bei  der  amerikanischen 
Asche. 

Die  New -Yorker  Exportlisten  ^)  der  letzten  10  Jahre  gesUltes 
sich  wie  folgt: 

5868  Fass  ä  325  Kg  =  1  907  100  Kg 

,  ,  =  2610725  , 

„  „  =      991900  „ 

„  „  =  1082225  „ 

„  „  =      995  800  „ 

„  „  =  1035450  „ 

„  „  =      755  625  „ 

,  „  =      619125  „ 

„  „  =      595400  „ 

„-  „  =      388  050  „ 

Es  ist  der  Export  der  amerikanischen  Potasche  danach  innerhalb 
der  letzten  10  Jahre  Ton  1  907  100  Kg  auf  388  050  Kg,  also  auf  etwa 
ein  Drittel,  gesunken. 
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1867 

3330 
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3186 

1870 

2325 

1871 

1905 

1872 
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1194 

1)  Der  Export  der  amerikanischen  Asche,  zum  Theil  aas  Steinasche,  zain 
Theil  tius  Perlasche  hestehend,  setzte  sich  im  Jahre  1873  zusammen  aus  V: 
der  Fässerzahl  an  Perlasche  und  %  der  Fässerzahl  an  Bteinasche.  Die  Perl- 
aschefasser  enthalten  im  Durchschnitt  175  Kg,  die  Steinaschefässer  desgleichen 
350  Kg.  Aus  diesem  Yerhältniss  wurde  das  ezportirte  Gewichtsquantam  be- 
rechnet. 
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Diese  Ausfalle  mussten  gedeckt  werden  und  dies  ist  nnzweifelhaft 
durch  die  Darstelloiig  künstlicher  Potaschen  in  Deatschland,  Frank- 
reich, England  etc.  geschehen. 

Der  Umfang  der  jetzigen  Potascheindustrie  lässt  sich  im  Grossen 
imd  Ganzen  durch  folgende  Zahlen  veranschaulichen.  Der  Bericht- 
erstatter hat  dabei  die  vorhandenen  statistischen  Notizen,  und  wo  diese 
fehlen,  eigene  Schätzungen  zu  Grunde  gelegt.  Es  werden  alljährlich 
producirt  an: 

1.  Holzasche. 

Russland,  Canada,  Ver.  Staaten  v.  Nordamerika, 

Ungarn ,  Galizien 20  000  000  Kg. 

2.  Rübenasche. 

FHinkreich,  Belgien,  Deutschland,  Oesterreich  .     12  000  000    „ 

3.  Künstliche    Potasche     aus 

schwefelsaurem   Kalium. 

Deutschland,  Frankreich,  England     ....     15000000     „ 

4.  Schafschweissasche. 

Frankreich ,  Belgien ,  Deutschland ,  Oesterreich       1  000  000     „ 

Poteache.  S^ma  48  000  000  Kg 

Diese  Verhältnisse  verglichen  mit  denjenigen  vor  20  Jahren,  zu 
welcher  Zeit  ausschliesslich  Holzasche  zur  Verwendung  kam  und  die 
rassische  Potasche  den  Harkt  beherrschte,  zeigen,  dass  die  Potasche- 
industrie gegenwärtig  in  einer  vollständigen  Umwälzung  begriffen  ist. 
Das  aus  Holzasche  dargestellte  Quantum  Potasche  beträgt  kaum  noch 
die  Hälfte  der  ganzen  Production ;  es  nimmt  von  Jahr  zu  Jahr  ab,  und 
die  Zeit,  wo  Holzasche  ganz  vom  Markte  verschwinden  wird,  dürfte 
aicht  mehr  fern  sein.  Die  letztere  ist  zunächst  von  der  Rübenpotasche, 
welche  als  stetes  Nebenproduct  der  Rübenzuckerfabrikation  zu  sehr 
billigen  Preisen  in  den  Handel  gebracht  werden  kann  und  bei  dem 
Raffiniren  anderweitige  werthvolle,  die  Fabrikationskosten  reichlich 
deckende  Nebenproducte  (Chlorkalium,  Soda  etc.)  liefert^  verdrängt  wor- 
den und  eine  noch  grössere  Bedeutung  hat  jetzt  die  Fabrikation  der 
Potasche  aus  Kalinmsulfat  erlangt,  welche  den  sichersten  Stützpunkt  in 
dem  vorläufig  unerschöpflichen  Vorrathe  des  Stassfurter  Steinsalzlage ra 
an  Kaliumverbindungen  findet.  Für  die  Rübenpotasche  liegt  der  Schwer- 
punkt im  nördlichen  Frankreich,  für  die  künstliche  Potasche  aus 
Kaliumsulfat  naturgemäss  in  Deutschland,  welches  schon  heute  das 
die  meiste  Potasche  producirende  Tjand  ist. 


Ueber  die  nenesten  Fortschritte 
in  der  Ansnntznng  der  Mutterlaugen  in 

den  Salzgärten. 

Von  A.  Wurtz, 

ProfMior  der  Chemie   an  der  Eoole  de  MMeoine  an  Paris. 

Aus  dem  Französischeii  von  A.  Oppenheim. 


Das  Meerwasser  ist  eine  unerBchöpfliche  Quelle  von  Salzen,  welche 
die  Industrie  seit  Jahrhunderten  ausnutzt  und  von  denen  weitaus  da^ 
wichtigste  das  Kochsalz  oder  Chlomatrium  ist.  Bekanntlich  werden 
in  den  Ländern  des  Südens  grosse  Bodenflächen  vorbereitet,  um  das 
Meerwasser  aufzunehmen,  welches  sich  durch  freiwillige  Verdunstong 
concentrirt  und  das  Salz  absetzt. 

Sehr  häufig  sind  die  „Salzgärten*^  an  der  West-  und  Südküste 
Frankreichs.  Wenn  der  grösste  Theil  des  Kochsalzes  sich  in  K17* 
stallen  auf ,  den  Tennen  (aires)  oder  Salzböden  (tabfes  sälantes)  soBge- 
schieden  hat,  denen  man  das  Meerwasser  zugeführt  hatte,  so  hinterbleibt 
eine  Mutterlauge,  in  welcher  sich  die  sparsamer  vorhandenen  Salze, 
vor  Allem  das  schwefelsaure  Magnesium,  Chlormagnesium  und  Chlor- 
kalium ,  concentriren.  Dieselben  sind  natürlich  von  Chlomatnom 
begleitet,  mit  welchem  jene  Mutterlauge  gesättigt  ist  Die  Industrie 
ist  bekanntlich  dahin  gelangt,  diese  Mutterlaugen  auf  schwefelsaures 
Natrium  und  Chlorkalium  zu  verarbeiten.  Den  ersten  Anstoss  zu  dieser 
Industrie  verdankt  man  den  einsichtsvollen  und  andauernden  Bemü- 
hungen des  Hm.  Baiard,  welcher  sich  seit  der  bereits  weit  zurück- 
liegenden Zeit  (1826),  in  welcher  er  das  Brom  entdeckte,  unablässig 
mit  dieser  Frage  beschäftigt  hat.  Heute  ist  die  Industrie  der  Meeres- 
mutterlaugen  endgültig  und  auf  solider  Basis  begründet,  da  sie  einen 
ausreichenden  Gewinn  abwirfL  Aber  seit  den  ersten  herumtastenden 
Versnchen  bis  zu  den  Enttäuschungen  der  jüngsten  Zeit^  wie  gross  sind 
die  Umwandlungen  gewesen,  welche  sie  erfahren  hat!  Der  von  Hrn.A. 
W.  Hof  mann  0  im  Jahre  1863  veröffentlichte  Bericht  über  die  Londoner 


1)  Beports  by  ihe  Juries,  48. 
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AasstellaDg  giebt  die  Geschichte  der  ersten  Versuche  and  anfanglichen 
Fabrikationsmethoden,  sowie  das  Verfahren  des  Hm.H.Merle,  welches 
den  Namen  der  mähode  ä  vingt-huit  degris  führt.  Wir  wollen  die- 
selbe hier  nochmals  kurss  zusammenfassen. 

Das  Wasser  bleibt  auf  den  Salzböden,  bis  es  die  Concentration 
von  28<^B.  angenommen  hat.  Es  wird  darauf  w&hrend  der  Salinen- 
campagne  in  grossen  Reservoirs  aufbewahrt.  Von  dort  führt  man  es 
in  Garr ersehe  Eisapparate  über,  wo  es  einer  Kälte  von  18^  ausgesetzt 
wird.  Bei  dieser  Temperatur  setzt  die  Flüssigkeit  schwefelsaures  Na- 
trinm  ab,  welches  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  schwefelsauren 
Magnesium  und  Ghlomatrinm  entstanden  ist.  Hierauf  ooncentrirt  man 
die  Matterlauge  in  Abdampf  kesseln  über  freiem  Feuer  bis  zu  36^3. 
Während  dieser  Concentration  setzt  sich  Kochsalz  im  Zustande  der 
feinsten  Vertheilung  ab.  Beim  Austritt  aus  den  Abdampfkesseln  lässt 
man  die  Lauge  erkalten,  wodarch  die  Ausscheidung  eines  Doppelsalzes 
Ton  Chlorkalium  und  Chlormagnesium  yei^mlasst  wird.  Durch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  spaltet  sich  dieses  Salz  in  Chlormagnesinm,  welches 
sich  auflöst,  und  Chlorkalium,  welches  im  festen  Zastande  zurückbleibt 
and  dorch  Centrifugen  von  der  Mutterlauge  befreit  wird. 

Diese  Methode  hatte  einen  doppelten  Vortheil.  Die  Substanz,  von 
welcher  man  ausgeht,  eine  Lauge  von  28^  B.,  ist  in  allen  Salinen  reich- 
lich vorhanden.  Ausserdem  ging  die  Arbeit  regelmässig  und  ausgiebig 
Ton  Statten,  denn  die  Möglichkeit,  vermittelst  des  Carre' sehen  Apparates 
die  richtige  Abkü&iong  zu  erlangen,  gestattete  bei  dem  stets  vorhandenen 
Ueberschuss  von  Kochsalz  die  Abscheidung  fast  der  ganzen  Menge 
schwefelsauren  Natriums,  welches  sich  bilden  kann.  Allerdings  erfor- 
derte die  Concentration  in  Abdampfkesseln  eine  bedeutende  Menge 
Brennmaterial,  aber  dieser  Kostenaufwand  wurde  durch  den  Werth  der 
Prodacte  mehr  ab  gedeckt.  Vor  zehn  Jahren  belief  sich  der  Preis  des 
Chlorkalinms  auf  60  Frcs.  pr.  100  Kg  und  die  Ausbeutung  der  Mutter- 
lange fand  unter  g^stigen  Bedingungen  statt  Es  fehlte  wenig,  und 
die  Entdeckung  der  StassfiMer  Salzlager  hätte  diese  Industrie  für 
immer  zu  Grunde  gerichtet,  da  mit  einem  Male  der  Preis  des  Chlor- 
kalioms  auf  26  Frcs.  herabsank.  Aber  die  Begründer  der  nennen  Indu- 
strie liessen  sich  nicht  entmuthigen;  sie  verdoppelten  ihre  Anstrengungen 
und  gelangten  dahin,  die  Concurrenz  zu  ertragen,  indem  sie  in  die 
früheren  Methoden  verschiedene  Verbesserungen  einführten,  die  wir 
jetzt  za  beschreiben  haben.  ' 

Methode  zu  Giraud:  Seit  zwei  Jahren  wendet  man  auf  der 
Saline  zu  Giraud  in  La  Camargue  ein  neues  Verfahren  an,  welches 
in  glücklicher  Form  die  Ruberen  Methoden  von  Hrn.  Baiard  nnd  von 
Hrn.  Merle  bereinigt.  Der  letzteren  entlehnt  sie  das  Prinoip  der 
künstlichen  Abkühlung ,  der  ersteren  die  freiwillige  Verdunstung  bis 
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zu  einer  Concentration  von  35^.  Zur  Gewinnung  des  schwefelsauren 
Natriums  und  Chlorkaliums  aus  der  Mutterlauge  verfahrt  Hr.  Merle 
heute  in  Giraud  wie  folgt: 

Das  Wasser  hleiht  auf  dem  natürlichen  Boden  nur,  his  das  Aiiieo- 
meter  27^  anzeigt.  Um  Verluste  durch  Einsickern  der  Flüssigkeit  m 
vermeiden,  lasst  man  alsdann  das  Wasser  zunächst  in  Behälter  abfliee- 
sen,  deren  Boden  festgestampft  ist,  und  endlich  auf  cementirte  Salz* 
höden.  Es  stehen  50  Ha  gestampfter  und  15  Ha  cementirter  Boden 
zur  Verfügung.  Zwischen  32*5®  und  35®  setzt  die  Mutterlauge  wäh- 
rend des  Sommers  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Magnesium  and 
Kochsalz  ah,  welches  man  gemischtes  Salz  (sei  mixte)  nennt.  Am 
Ende  der  Campagne  wird  letzteres  in  die  Lagerhäuser  abgeführt  Die 
nunmehr  35®  zeigende  Mutterlauge  lässt  man  in  mehrere  grosse  cemen- 
tirte Behälter  von  je  25  000  cbm  Inhalt  einfliessen.  Je  nach  Bedürfoii^ 
verwendet  man  nun  das  gemischte  Salz  zur  Darstellung  von  schwefel- 
saurem Natrium ,  während  man  die  Mutterlauge  auf  Chlorkalium  Ter- 
arbeitet. 

Fabrikation  des  schwefelsauren  Natriums.  Das  gemischte 
Salz  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  —  3®  oder  —  i'*  in 
Carr^^schen  Apparaten  abgekühlt.  Bei  dieser  Temperatur  ist  dw 
Fällung  des  Natriumsulfats  nahezu  vollständig.  Zwei  CarreVhe 
Maschinen,  welche  jede  in  der  Stunde  das  Kälteäquivalent  von  500  Kg 
Eis  hervorbringen,  reichen  hin,  um  in  24  Stunden  25  bis  30  Tonnen 
schwefelsauren  Natriums  (Hydrat)  zu  liefern. 

Der  Gang  des  Apparats  ist  continuirlich ;  die  Lösung  des  gemischten 
Salzes  fliesst  an  der  einen  Seite  zu ,  wird  bei  der  Berührung  mit  den 
Röhren  der  Ca rr ersehen  Maschine,  um. die  sie  methodisch  herum- 
fliesst,  von  der  Kälte  getroffen  und  tritt  endlich  am  anderen  Ende 
des  Apparats,  ihres  Natriumsulfats  beraubt,  wieder  aus,  um  entfernt 
zu  werden,  nachdem  sie  ihre  niedrige  Temperatur  an  neue  Mengen 
Lösung  abgegeben  hat,  welche  in  den  Apparat  eintreten. 

Das  schwefelsaure  Natrium,  welches  durch  die  Kälte  gefallt  worden 
ist,  wird  in  dem  Maasse  als  es  sich  ausgeschieden  hat  durch  eine  Schao- 
fei  entfernt  und  in  grosse  Gef^sse  von  Eisenblech  geschoben,  welche 
etwa  5  m  Höhe  haben.  Hier  unterwirft  man  es  einem  systematischen 
Waschprocess ,  indem  man  tropfenweise  reines  Wasser  darauf  fallen 
lässt,  welches  die  Mutterlauge  hin  wegnimmt.  So  wird  es  von  aasser- 
ordentlicher  Reinheit  erhalten.  Die  ganze  Arbeit  wird  durch  Maschinen 
besorgt,  so  dass  die  zur  Verwendung  kommende  Menschenkrafb  auf  ein 
Minimum  reducirt  ist. 

Fabrikation  des  Chlor kaliu ms.  Die  Lauge  von  35^  welche 
in  den  cementirten  Reservoirs  auf  bewahrt  wird ,  bleibt  dort,  bis  unter 
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dem  Einflnss  der  ersten  Kälte  ein  Theil  des  Magnesiumsulfats  aus- 
krystallisirt  ist.  Bekanntlich  wurde  bei  einer  der  Methoden,  welche 
Hr.  Baiard  erdacht  hat,  das  Magnesiumsolfat  in  ähnlicher  Weise  ent- 
fernt, indem  man  die  Mutterlauge  während  des  Winters  auf  flachen 
Boden  ausbreitete.  Reines  schwefelsaures  Magnesium  wurde*  auf  diese 
Weise  in  grosser  Menge  erhalten,  aber  gleichzeitig  verlor  man  eine 
erhebliche  Menge  Mutterlauge  durch  Einsickern,  während  kostspielige 
Handarbeit  erforderlich  war.  Diese  Mängel  werden  bei  der  neuen 
Methode  vermieden,  da  sie  einer  so  vollständigen  Entfernung  des 
schwefelsauren  Magnesiums  nicht  bedarf,  wie  die  ältere.  Man  lässt 
die  Ausscheidung  des  schwefelsauren  Magnesiums  also  während  des 
Winters  in  den  Reservoirs  selbst  vor  sich  gehen  und  engt  die  Mutter- 
lange,  wenn  sie  hinreichend  davon  befreit  ist,  durch  Verdampfung  in 
Kesseln  ein,  bis  die  kochende  Flüssigkeit  36^ B.  anzeigt.  Bei  dieser 
Concentration  tritt  eine  Unbequemlichkeit  auf,  insofern  alles,  was  noch 
an  schwefelsaurem  Magnesium  vorhanden  ist,  als  wasserfreies  Salz  gleich- 
zeitig mit  einer  gewissen  Menge  Chlornatrium  niederföllt.  Diese  Nieder- 
schläge stören  die  rasche  Verdampfung  und  sind  überdies  eine  Quelle 
Ton  Verlusten,  weil  sie  beim  Ablassen  mit  Mutterlauge  getränkt  blei- 
ben. Man  begegnet  diesem  Uebelstande  durch  einen  sehr  klug  erdachten 
mechanischen  Process.  Die  Flüssigkeit  wird  in  einem  Ofen,  dem  soge- 
nannten Porion^ sehen  Ofen,  dessen  Construction  die  grösstmögliche 
Ausnutzung  des  Brennmaterials  anstrebt,  concentrirt  und  dann  in  die 
Abdampfkessel  gebracht,  in  welchen  der  Absatz  stattfinden  soll.  Diese 
Abdampf kessel  sind  grosse  flache  Eisenblechgefasse,  welche  oben  recht- 
winklig sind,  deren  Seitenwände  sich  jedoch  nach  unten  gegeneinander 
neigen,  so  dass  der  Boden  zasammengezogeA  wird  und  eine  parabolische 
Form  annimmt.  Dort  setzt  sich  der  Niederschlag  während  des  Ab- 
dampfens  ab  und  von  dort  wird  er  mechanisch  entfernt.  Eine  Schraube, 
die  bis  auf  den  Boden  dieser  parabolischen  Rinne  hinabgeht,  führt  ihn 
darcb  ihre  Drehung  bis  an  den  Rand  des  Abdampfkesseis,  wo  er  von 
einer  Schaufel  in  Empfang  genommen  und  hinausgeworfen  wird.  Das 
Verdampfen  wird  nicht  durch  directes  Feuer,  sondern  durch  überhitzten 
Wasserdampf  bewerkstelligt.  Der  letztere  wird  durch  eine  Anzahl  von 
Schlangenröhren  zugeführt,  welche  in  der  Flüssigkeit  hängen  und  die- 
lelbe  bis  zum  lebhaften  Aufsieden  erhitzen.  Diese  Schlangenröhren  be- 
decken sich  während  des  Verdampfens  mit  Schlamm;  um  sie  davon  zu 
rtfinigen,  werden  sie  von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommen  und  in  kaltes 
Wasser  getaucht.  Der  Schlamm  geht  nicht  verloren.  Er  ist  ein  Ge- 
menge von  wasserfreiem  schwefelsauren  Magnesium  und  Chlornatrium, 
also  einer  Art  gemischten  Salzes  (sei  mixte) ^  welches  wiederum  in 
die  Fabrikation  eintritt,  nachdem  man  es  aufgelöst  und  mit  mehr  Koch- 
ttli  versetzt  hat,  um  ihm  so  die  Zusammensetzung  des  Geraenges  zu 
geben,  ans  welchem  durch  Kälte  das  schwefelsaure  Natrium  geföUt  wird. 
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Die  Lauge,  welche  ans  den  Abdampf  kesseln  austritt,  und  während 
des  Kochens  36^  B.  anzeigt,  wird  in  Erystallisationsgefasse  geleitet^ 
wo  sie  beim  Abkühlen  ein  Doppelsalz  aus  Chlorkalium  und  Chlormag- 
nesium  absetzt.  Sie  fliesst  in  regelmässiger  Weise  um  Schlangenröhren« 
durch  welche  ein  Strom  yon  kaltem  Wasser  rinnt.  Ein  System  von 
Schraube  und  Schaufel,  wie  es  in  den  Abdampfgefössen  zur  Anwendung 
kommt,  führt  auch  hier  das  Doppelsalz  in  dem  Maasse  als  es  sich  bil- 
det aus  den  Werkstätten  in  grosse  Eisenblechgefasse  von  Ö  m  Höhe 
Über,  denjenigen  ähnlich,  welche  zur  Aufnahme  und  zum  Auswaseben 
des  schwefelsauren  Natriums  dienen.  Die  letzte  Mutterlauge  enthält 
nunmehr  Chlormagnesium  und  würde  eine  reichliche  Quelle  von  Mag- 
nesia abgeben,  wenn  die  Anwendung  dieser  Base  in  der  Industrie  Ver- 
breitung finden  sollte.  Man  könnte  es  auch  auf  Salzsäure  yerarbeit«D, 
wenn  der  Preis  derselben  sich  steigerte.  In  dieser  Mutterlauge  con- 
centrirt  sich  auch  das  Brom.  Nichts  würde  leichter  sein,  als  grosse 
Mengen  dieses  Elements  daraus  zu  gevrinnen. 

Es  vrird  sich  jedoch  gleich  zeigen,  welchen  Yortheil  Hr.  Merle 
aus  dieser  letzten  Mutterlauge,  welche  heute  keinen  Werth  besitzt,  zu 
ziehen  gewusst  hat,  um  in  die  Fabrikation  des  Chlorkaliums  eine  letzte 
VerYolUcommnung  einzufuhren. 

Wenn  man  das  Doppelchlorid  des  Kaliums  mit  Magnesinjin  einmal 
erhalten  hat,  so  lässt  sich  dasselbe,  wie  oben  bereits  erwähnt  wurde, 
durch  kaltes  Wasser  mit  Leichtigkeit  zersetzen.  Der  Rückstand  dieser 
Behandlung,  das  Chlorkalium,  wird  gewaschen  und  in  einer  Centrifoge 
getrocknet.  Für  den  industriellen  Gebrauch  ist  es  hinreichend  rein, 
obgleich  es  ungefähr  15  p.  C.  Chlomatrium  und  etwas  Sulfisit  enäiält 
In  seiner  Fabrik  tou  Salin^res  bei  Alais  benutzt  Hr.  Merle  dasselbe 
zur  DarsteUung  yon  Ealiumchlorat.  Für  diesen  Zweck  wird  es  mit 
dem  Product  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Kalkmilch  gemischt  und 
zum  Sieden  erhitzt. 

Letzte  Yeryollkommnungen  in  der  Fabrikation  des 
Chlorkaliums.  Die  eben  beschriebene  Methode,  welche  selbst  bei 
dem  heutigen  Preise  des  Chlorkaliums  noch  lohnend  ist,  leidet  an  eini* 
gen  Uebelständen.  Zunächst  ist  sie  mit  Zeitverlust  yerbunden.  Man 
ist  genothigt  abzuwarten,  bis  sich  das  schwefelsaure  Magnesium  wäh- 
rend des  Winters  abgesetzt  hat.  Zweitens  veranlasst  sie  den  Ansatz 
von  Schlamm,  welcher  eine  gewisse  Menge  Mutterlauge,  also  Kali, 
zurückhält.  Drittens  verlangt  sie  angesichts  der  gegenwärtigen  Kohlen- 
preise  einen  zu  grossen  Aufwand  an  BrennmateriaL 

Die  letzte  Vervollkommnung,  welche  Hr.  Merle  in  die  Fabrikation 
eingeführt  hat,  erlaubt  es,  diese  Uebelstände  zu  beseitigen.  Sie  besteht 
darin,  die  heisse  Mutterlauge  von  35^,  in  welchem  Zustande  sie 
sich  auch  befinde,  sowohl  vor  wie  nach  dem  theilweisen  Ab- 
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8a tz  des  Magnesium sulfats  mit  einer  kochenden  Lösung  yon 
Chlormagnesiom  zu  mischen.  Aus  dieser  Mischung,  welche  man  in 
besonders  dafür  hergerichteten  Gefassen  bereitet,  schlagt  sich  augen- 
blicklich ein  Absatz  von  Magnesiumsnlfat  und  Kochsalz  nieder.  ^  Die 
heisse  Mutterlauge,  die  von  diesem  Absätze  getrennt  irird,  führt  man 
ia  Krystallisationsgefasse  über,  wo  sie  durch  Abkühlung  das  Doppel- 
chlond  ans  Kalium  und  Magnesium  absetzt,  welches  dann  auf  gewöhn- 
liche Weise  zerlegt  wird. 

Das  ist  die  Modification,  welche  erst  vor  ganz  Kurzem  in  den 
Fabrikationsgang  eingeführt. worden  ist,  dessen  man  sich  seit  zwei  Jah- 
ren in  Giraad  bedient.  Dir  verdankt  man  eine  bedeutende  Ersparniss 
an  Brennmaterial  und  Handarbeit;  auch  haben  die  lästigen  Nieder- 
schläge während  der  Verdunstung,  welche  einen  erheblichen  Kaliverlust 
bedingten,  vollkommen  aufgehört.  In  Zukunft  wird  sie  ohne  Zweifel 
erlauben,  die  Prodnction  zu  verdoppeln,  welche  in  jedem  der  beiden 
letzten  Jahre  4000  Tonnen  schwefelsaures  Natrium  und  1000  Tonnen 
Chlorkalium  betragen  hat.  • 

Die  angeführten  Zahlen  beweisen,  dass  die  Salinen  des  Südens  eine 
ergiebige  Quelle  von  schwefelsaurem  Natrium  und  Ghlorkalium  werden 
könnten,  wenn  die  in  Giraud  benutzten  Methoden  auch  anderweitig 
angewandt  würden.  Dennoch  darf  man  in  dieser  Hinsicht  keine  über- 
triebenen Hofinungen  hegen.  Gewiss  ist  das  Meer  ein  unerschöpfliches 
Reservoir  von  Salzen,  und  man  könnte  ungeheure  Mengen  von  schwefel- 
sanrem  Natrium  und  Chlorkalium  daraus  gewinnen,  trotz  des  geringen 
Verhältnisses,  in  welchem  diese  Salze  darin  vorkommen,  wenn  ihre 
Fabrikation  nicht  nothwendigerweise  begrenzt  wäre  darch  die  gleich- 
zeitige Gewinnung  des  Kochsalzes  selbst,  welche  nicht  bis  ins  Unend- 
liche gesteigert  werden  kann. 

Trotz  dieser  Einschränkung  bleibt  die  Industrie  der  Mutterlaugen 
des  Meersalzes  eine  schöne  Errungenschaft  des  wissenschaftlichen 
Strebens  der  Neuzeit  und  ein  seltenes  Beispiel  von  der  Macht  des  Er- 
findimgsgeistes ,  wenn  Kenntniss  ihm  zur  Führung  und  Ausdauer  zur 
Stütze  dienen. 
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Auszeichnungen  für  Producte  der  Kali-Industrie  auf  der 

Wiener  Weltausstellung. 


Frank,  Dr.  Adolf 


Merle,  Henri 


Ehrendiplom. 

Deutsches  Reich* 

Stassfurt. 

Frankreich. 

Alois. 


Fabrikation  von  chemi- 
schen Producten  and 
Kalisalzen. 

Fabrikation  von  chemi- 
schen Prodncten. 


Fortschrittsmedaille. 
Deutsches  Reich. 


VORSTER  &  Grüneberg      Kalk  hei  Köln 


Lkfebvre,  A. 

Ministerium  der  Marine 
Robert  de  Masst,  L.        Rocourt 


[13]     Gewinnung  von  ^ota^^he 
aus  Chlorkaliam. 
Frankreich. 

Corhehem  [168Sp.]  Chemische  Prodacte,  Ver- 

(Paa  de  Calais)  besseningen    in    der  Ge- 

winnung von  KalüalxeD. 

Entwickelung  der  Sees&lz- 
industrie. 

[181  Sp.]  Chemische  Producte,  Ver- 
besserungen in  der  G^ 
winnung  der  Kalisalze. 


Verdienstmedaille. 

Beigien. 

Werotte,  A.,  Wbrotte    Lüttich  und  An-     [46]    Potasche  und  Kalisalze. 
&  Passenbronder  drimont 

Deutsches  Reictu 

Andrae  &  Grünebero        Stettin  ^     [4]      Kalisalze. 

Chemische  Fabriken  in    Harburg- Stassfurt  [l2]    Kali-  und  Natronsa]pet<^r 


Harburo-Stassfürt 
Kühnemann,  H. 
Füller,  Friedrich 


Kahla 

Leopoldshall 
{Anhalt) 

Stassfurter  chemische    Stassfurt 
Fabrik 

Yrrbiniotb  chemische 
fabriken 

Wüstenhaoen  &  Co. 


[59]     Kalium  und  N&triam. 
[6]       Chemische  Proclucte. 


Leopoldshall 

Hecklingen 

Oesierreich. 


[32]     Kalium-  und  Magnesium* 
Präparate. 

[33]     Verarbeitung       von     Ab- 
raumsalzen. 

[30]    Kalium-  und  Magnesinm- 
Präparate. 


Actienoesellschaft  FÜR  Brüx  (Böhmen)       [2]      Spiritus    und      Pota^cb«. 

Spiritus-  undPatasohe- 

fabrikation 
Gesellschaft:    Kali-        Wien  [26]    Kalisalze. 

BERGBAU-   UND  SaLINEN- 

i)etriebs-G.  Kalusz 
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DCr&b,  M. 

LiNDKirMAlVK,  G.  &  Co. 

L0EPAS2,  N.  F. 
Rhodius,  Gustav 

Wünsche  &  Görikg 


Lavdwibtbschaft- 

LICHE&  VkRSIN 


Anerkennungsdiplom. 

Deutsches  Reich. 

Sudenburg  [le]    Potasche. 


Stassfurt 

Stassfurt 

Linz    (Rhein- 
provinä) 

Stassfurt 

MaUen* 

Syraeus 


[1]  Kalisalze. 

[29]  Kalisalze. 

[68]  Kali-  u.  Natronbicarbonat. 

[34]  Kalisake. 


[53J    Salpeter. 


Oesterreich» 

AcTiENOssBLLSCHAPT  FÜR  JTohn  {Böhmen)      [l]      Kalisalze. 

Spiritus-  uvd  Potaschb- 

pabrikatiov 
BioscHs,  C.  A. 


Libsie  {Böhmen)     [7]      Kalisalze. 
Ungamm 


scrovborh-buchhbiv, 
Gbaf^IXomäkb  munkacs 


[11]    Potasche,  Alaim,  Alaan- 
erde. 


Vergl.  auch  die  Auszeichnungen  fiär  ,|Soda- Industrie''. 
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Die  Soda-Industrie. 

Von  H.  Lanilolt, 

Profenor  der  Ohemie  am  Polytechnionm  in  Aaohon. 


Die  Fortschritte,  welche  die  Sodaindastrie  im  leixtverfioBWüeü 
Decenniam  gemacht  hat,  sind  im  Grossen  and  Ganzen  hetrachtet,  nicht 
so  durchgreifender  Art,  wie  sie  viele  andere  Gebiete  der  chemiscbec 
Technik  aafznweisen  vermögen .  Der  altbewährte  L  e  b  1  a  n  c '  sehe  SoiL- 
process  hat  dorch  eine  Reihe  gater  Arbeiten  Bereicherongen  erfahren, 
welche  zn  einer  genaueren  Kenntniss  der  in  den  verschiedenen  Pbasen 
desselben  auftretenden  chemischen  Reactionen  ftlhrten,  man  hat  tt 
Apparaten  Verbesserungen  angebracht  und  en^ich  die  Ursachen  der 
Fabrikationsverluste  näher  erkennen  gelernt.  Andere  Methoden,  das 
Kochsalz  in  Natriumcarbonat  umzuwandeln,  sind  in  grosser  Zahl  tbeit 
neu  vorgeschlagen,  theils  vervollkommnet  worden,  aber  unter  sämmtlichen 
derselben  befindet  sich  bloss  eine,  der  Ammoniaksodaprocess,  welche  in 
den  letzten  Jahren  zur  wirklichen  Einfuhrung  in  die  Industrie  gelangt 
ist  und  bis  zu  einem  gevdssen  Grade  mit  dem  Leblanc'scben  Verfahren 
in  Concurrenz  treten  kann.  Das  Folgende  enthält  in  gedrängter  Form 
die  Details  der  seit  dem  Jahre  1863,  gemachten  Fortschritte,  nnd  zvar 
im  Anschluss  an  den  von  A.  W.  Hofmann  ^)  bei  Gelegenheit  der  Lon- 
doner Ausstellung  von  1862  über  den  damaligen  Zustand  der  Soda- 
industrie erstatteten  Bericht. 


I.    Leblanc'sches  Sodafabrikationsverfahren. 

Theorie  des  Leblanc^schen  Processes.  Die  Vorgänge,  welche 
beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Natriumsulfat,  Calciumcarbonat 
und  Kohle  eintreten,  sowie  die  bei  der  nachherigen  Behandlung  der 
Rohsoda  mit  Wasser  stattfindenden  Reactionen  sind  in  den  letzten  lehn 


^)  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  the  Junes  1862,  17  bis  33. 
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Jahren  Oegenstand   vielfacher  Unteraachimgen  gewesen,    über   deren 
wichtigste  Resultate  Folgendes  zu  berichten  ist.  ^ 

Znn&chst  ist  die  Frage,  ob  in  der  Rohsoda  das  Calcium  als 
ein  Oxysulfid  oder  als  ein  Oemenge  von  Schwefeloalcium  mit 
Kalk  enthalten  sei,  wiederholt  zur  Erörterung  gekommen.    Bekanntlich 
hatte  zuerst  Dumas  die  Existenz  eines  Calciumoxysulfids  angenommen, 
nm  die  Erscheinung  zu  erklären,  dass  in  der  Rohsodalauge  sich  niemals 
wesentliche  Mengen  von  Schwefelnatrium  vorfinden.     Er  ging  von.  der 
Voraussetzung  aus,  Schwefeloalcium  sei  eine  in  Wasser  lösliche  Substanz, 
and  dasselbe  wurde  sich  daher,  wenn  es  in  der  Rohsoda  enthalten  wäre, 
mit  dem  in  der  Lauge  vorhandenen  Natriumcarbonat  in  Galdumoarbonat 
und  Schwefelnatrium  umsetzen.     Dumas  vermuthete  deshalb  das  Vor- 
handensein   einer    unlöslichen    und    unangreifbaren  Verbindung  von 
Schwefeloalcium  mit  Kalk,  far  welche  er  die  Formel  Ca0.2CaS  auf* 
stellte.     Diese  Ansicht  wurde  vielfach  angenommen,  so  namentlich  von 
Brown  und  Unger,   während  andererseits  zuerst  Kynaston  sowie 
W.  GossageundScheurer-Eestner  sich  gegen  dieselbe  erklärten,  in- 
dem sie  folgende  Gründe  geltend  machten:  1)  Das  reine  Schwefelcalcium 
(darch  Glühen  von  Gyps  mit  Kohle  bei  Luftabschluss  dargestellt)  ist 
an  nnd  för  sich  in  Wasser  unlöslich  und  wird  auch  von  Natriumcarbonat- 
löBong  nur  sehr  wenig  angegriffen,  —  2)  In  der  Sodalauge  findet  man 
itetB  eine  gewisse  Menge  Aetznatron.     Die  Rohsoda  enthält  aber  diesen 
Körper  nicht,  denn  durch  Alkohol  lässt  sich  nichts  davon  ausziehen,'  er 
kann  also  erst  beim  Auslaugen  durch  Einwirkung  des  Natriumcarbonats 
ftof  den  Sodarückstand    entstehen.     Ist    dieser  ein   Galciumoxysulfid 
(CaO .  2  GaSX  so  muss  gleichzeitig  mit  dem  Aetznatron  sich  auch  Schwefel^ 
natrium  bilden,  und  zwar  in  dem  Verhältnisse  von  2NaOH-:  2Na9S. 
Dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  es  bleibt  vielmehr  die  Schwefelnatrium- 
bildnng  bedeutend  hinter  deijenigen  des  Aetznatrons  zurück.  —  Die 
genannten   Chemiker  nehmen  deshalb  an,    dass  das  Calciumoxysulfid 
nicht  existire,  sondern  als  ein  Gemenge  von  Schwefelcalcium  mit  Kalk 
anzasehen  sei,  welch  letzterer  beim  Auslaugen  der  Rohsoda  die  allmäh- 
liche Umwandlung  einer  gewissen  Menge  von  Natriumcarbonat  in  Aetz- 
natron bewirkt  ^). 

Die  weiteren  seit  dem  Jahre  1863  ausgeföhrten  Untersuchungen 
über  diesen  Gegenstand  sind  folgende: 

Für  die  Existenz  eines  Calciumoxysulfids  sprach  sich 
E.  Kopp^  aus,  und  zwar  auf  Grund  zahlreicher  Analysen  von  Soda- 
rückitänden,  aus  denen  sich  ergeben  hatte,  dass  in  den  letzteren  CaO 
nnd  CaS  in  einem  Verhältnisse  vorkommen,  welches  stets  nahezu  der 


')  Bis  dahin  siehe:  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  the  Juries  1862, 
24  bis  26.  ^  E.  Kopp,  Compt.  rend.  LXI,  560;  Wagn.  Jahrenber.  1865, 
244. 
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Formel  Ca0.2CaS  entspricht.  Schenrer-Eestner ^)  findet  dagegen, 
dasB  dieses  Yerhältniss  veränderlich  ist,  je  nach  den  relativen  Mengen 
ursprünglich  angewandten  Glauhersalzes  imd  Kalksteins,  und  dass  die 
Rückstände  aus  verschiedenen  Fahriken  in  ihrer  Zusammensetzung 
zwischen  CaS  und  Ca0.2CaS  schwanken.  E.  Eopp^)  theilt  hierauf 
weitere  Beohachtungen  mit,  welche  für  eine  chemische  Yerhindung  des 
Schwefelcalciums  mit  Kalk  sprechen,  nämlich:  1)  Der  Sodaauslaugungs- 
rückstand  vrirkt  auf  Natriumcarbonatlösung  nicht  in  dem  Grade  kaasti> 
cirend  ein,  wie  eine  dem  Kalkgehalt  desselben  entsprechende  Menge 
von  freiem  Aetzkalk.  2)  Ebenso  besitzt  der  Sodarückstand  nicht  das 
Vermögen,  bei  Einwirkung  auf  Natrinmcarbonat  in  demselben  Grade 
Schwefelnatrinm  bildend  zu  reagiren,  wie  reines  Schwefelcalcium.  3)  Der 
Rückstand  vermag  nicht  wie  der  freie  Kalk  aus  einer  Losung  von 
Manganchlorür  einen  Niederschlag  von  Manganhydrozydol  auszufallen. 
4)  Digerirt  man  ein  künstliches  Gemenge  von  2  Ca S  und  ICaO  mit 
Wasser,  so  ents^ht  eine  Masse,  welche  weder  auf  Natriumcarbonat  noch 
auf  Manganchlorür  reagirt,  Und  die  sich  verhält  wie  der  wirkliche 
Sodarückstand.  Es  scheint  also  chemische  Verbindung  eingetreten  sn 
sein.  —  P.  W.  Hof  mann')  erwähnt,  dass  beim  Glühen  von  2CaS04 
mit'  ICaO  uiM  Kohle  ein  Oxysulfid  Ca 0.2 CaS  entstehe,  und  ein  grös- 
serer Zusatz  von  Kalk  unverbunden-  beigemischt  bleibe.  Das  Prodoct 
soll  auf  Sodalösung  nicht  kausticirend  einwirken.  Pelonze^)  erhielt 
dagegen  bei  Wiederholung  des  Versuchs  ein  Gemenge  von  CaS  und 
CaCOa,  welches  auf  Natriumcarbonat  nicht  reagirte.  Wurde  aber  bei 
dem  Prooesse  eine  hohe  Temperatur  angewandt,  so  enthielt  dasProdnct 
auch  Aetzkalk  und  brachte  dann  bei  der  Einwirkung  auf  Sodalösnng 
Bildung  von  Aetznatron  hervor. 

Gegen  das  Calcinmoxysulfid  erklärten  sich  namentlich 
Scheurer-Kestner*),  J.  Kolb^),  Pelouze'),  Th.  Petersen^)  und 
Dubrunfaut^).  Ihre  Versuche  bestätigen  zunächst  die  schon  früher 
als  Gegenbeweise  vorgebrachten  Thatsachen,  nämlich:  1)  Die  geringe 
Löslichkeit  des  Schwefelcalciums  in  Wasser  (1000  Thle.  Wasser  lösen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  0*08  Thle.  CaS  nach  Scheurer-Kestner), 
0*23  nach  Kolb,  1  bis  1*5  nach  Pelouze)  sovrie  die  langsame  Zersetz- 
barkeit  desselben  durch  Sodalösung;   2)  das  Nichtvorhandensein  tod 


^)  Scheurer-Kestner,  Compt  rend.  LXJ, 640;  Wago.  Jahresber.  1S65. 
247.  3)  E.  Kopp,  Compt.  rend.  LXI,  796;  Wagn.  ^ahreaber.  1865,  246. 
3)  P.  W.  Hof  mann,  Compt.  rend.  LXII,  291;  Wagn.  Jahresber.  1866,  169. 
*)  Pelouze,  Compt.  rend.  LXII,  315,  Wagn.  Jahresber.  1866,  169. 
ß)  Scheurer-Kestner,  Compt.  rend.  LVn,  1013;  LVIII,  501;  Wagn. 
Jahresber.  1864,  173.  «)  J.  Kolb;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  VII,  118;  Wa^- 
Jahresber.  1866,  136.  ')  Pelouze,  Compt.  rend.  LXII,  315;  Wagn 
Jahresber.  1866,  166.  ^)  Th.  Petersen,  Wagn.  Jahresber.  1866,  164. 
*)  Dubrunfaut,  Jahresber.  Wagn.  1864,  177. 
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Natriomoxyd  oder  Hydroxyd  in  der  Rohsoda,  indem  auch  nach  vorheri- 
gern  Befeuchten  mit  Wasser  durch  Alkohol  nichts  ausgezogen  werden 
kann;  3)  den  Umstand,  dass  beim  anhaltenden  Auslaugen  der  Rohsoda 
der  Schwefelnatriumgehalt  der  Flüssigkeit  nicht  proportional  der  Menge 
entstehenden  Aetznatrons  zunimmt,  sondern  die  Bildung  desselben  viel 
langsamer  stattfindet.  —  Es  werden  dann  neue  Thatsachen  mitgetheilt, 
welche  sich  nur  erklären  lassen,  wenn  der  Sodarückstand  als  ein  Gemenge 
Tun  Schwefelcalcium  und  Kalk  betrachtet  wird.  Behandelt  man  z.  B. 
gleiche  Quantitäten  Rohsoda  a)  mit  lauwarmem  Wasser,  b)  mit  kochen- 
dem, so  findet  man  in  beiden  Losungen  gleiche  Quantitäten  Aetznatron, 
in  der  letzteren  aber  eine  erhebliche  Menge  Schwefelnatrium,  wogegen 
der  Xatriumcarbonatgehalt  vermindert  ist  (Pelouze).  Es  zeigt  sich 
ferner,  dass  die  beim  Versetzen  des  ausgelaugten  Sodarückstandes  mit 
einer  Saure  ausgetriebenen  Mengen  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure 
hinreichen,  um  den  Calciumgehalt  vollständig  zu  binden,  was  nicht 
möglich  w&re,  wenn  ein  unangreifbares  Galciumozysulfid  existirte,  und 
das  Aetznatron  nur  auf  Kosten  einer  gewissen,  neben  demselben  vor- 
kommenden Menge  freien  Kalks  sich  bilden  würde.  (Pelouze,  Dubrun- 
faut,  Petersen). 

Kolb  unternahm  es,  die  Frage  in  anderer  Weise  zu  lösen.  Er 
prüfte  durch  Versuche  im  Grossen,  ob  im  Sodaofen  der  Zersetzungs- 
process  entsprechend  der  von  Dumas  aufgestellten  Gleichung: 

(1.)     2Na,S04  +   SCaCOs  +  12  C  =  2NaaC03  +  Qa0.2CaS   + 

lOCO  +  30, 

&bo  unter  Bildung  von  Calciumoxysulfid  verläuft;,  oder  gemäss  einer 
Ton  Dubrunfaut  aufgesteUten  Formel: 

(11.)  3Na,S04  +  aCaCO,  +  12  0  =  SNajOCj  +  30aS  +  1200, 
velche  das  Entstehen  von  Schwefelcalcium  annimmt.  Wenn  diese 
letztere  Voraussetzung  unrichtig  war,  die  Reaction  vielmehr  unter  Bil- 
dung von  Oalciumoxysulfid  stattfindet,  so  konnte  die  nach  den  Yerhält- 
oissen  der  Gleichung  II  zusammengesetzte  Mischung  sich  nur  in  folgender 
Weise  zerlegen:    (Siehe  Zusatz  am  Schlüsse  des  Artikels^) 

(IIa.)         SNajSO*  +  SOaOOa  +  120  =  2Naj008  +  NagS  + 

Oa0.2  0aS  +  1200  +  00,, 

ei  mussten  daher  bloss  Vs  des  angewandten  Natriumsulfats  in  Soda 
übergehen  und  Vj  in  Schwefelnatrium.  Kolb  schmolz  in  einem  Soda- 
ofen zwei  den  beiden  obigen  Verhältnissen  entsprechende  Gemenge  von 
Glanbersalz,  Kreide  und  Kohle  unter  gleichen  Umständen  des  Erhitzens, 
Umrührens  etc^  und  laugte  die  Producte  nachher  genau  auf  die  nämliche 
Weise  mit  Wasser  aus.  Die  Analyse  der  Laugen  ergab,  dass  aus 
100  Thln.  ursprünglich  angewandten  Natriumsulfats  sich  folgende 
Producte  gebildet  hatten : 
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Mischung 


I. 
[2Kas804:  SCaOOs 


NaaCO, 
NajO   . 

Na^S    . 


=  67-0 
Na^OOs 


n. 

SNasSO«  :  3GaC0| 


'51  1 
•39  j 


59 
3 
216 
6-71 


=  65-3 
Na,  CO, 


Die  Menge  gebildeten  Natriumcarbonates  war  also  bei  beiden 
Schmelzungen  ^i^selbe;  ferner  gab  die  Mischung  II.  nur  eine  sehr  ge* 
ringe  Menge  Ton  Schwefelnatrium  (2*16  statt  18*3  wie  die  Gleichung  Ha. 
verlangt),  und  es  konnte  daher  die  Zersetzung  derselben  nur  nach 
Gleichung  IL,  nicht  nach  IIa.  stattgefunden  haben.  Das  Gemenge  I. 
lieferte  neben  Schwefelcalcium  noch  Kalk,  weshalb  die  LiÖsung  einen 
grösseren  Gehalt  an  kaustischem  Natron  zeigte. 

Auch  diese  Versuche  sprechen  demnach  entschieden  daför,  dass 
die  Rohsoda  ein  Calciumoxysulfid  nicht  enthält,  sondern  dieselbe  viel- 
mehr als  ein  Qemenge  von  Natriumcarbonat,  Schwefelcalcium  und  freiem 
Kalk  betrachtet  werden  muss. 

Ueber  die  beim  Schmelzen  der  Sodamischung  eintretenden 
Reactionen  ist  ebenfalls  eine  Anzahl  werthvoUer  Üntersachungen 
ausgeführt  worden.  Dumas  hatte  früher  angenommen,  dass  zuerst 
Umsetzung  zwischen  Na3S04  und  CaCOa  zu  Na^COs  und  CaSOi  statt- 
finde, welch  letzteres  dann  durch  die  Kohle  zu  CaS  resp.  Ca0.2CaS 
reducirt  werden  soll.  Unger  glaubte,  dass  neben  diesem  Vorgang 
auch  Reduction  von  Na^tSOi  zu  Na^S  eintrete,  das  sich  theils  mit 
GaCOa  zuNa^GOs  und  GaS,  theils  mitGaO  zuNa2  0  undGaS  umwandle. 
Durch  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  und  des  Wasserdampfs  der 
Feuergase  soll  dann  das  Na2  0  in  NajGOs  und  das  GaS  in  einCalcinm- 
oxysulfid  (Ga0.3GaS)  übergeführt  werden.  —  Brown  hatte  die  nach- 
einander folgenden  Reactionen: 

a.  Na2S04  +  4G  =  Na,S  +  4G0 

b.  SNajS  +  4GaC03  =  SNajGOs  +  GaO.SGaS  -j-  CO, 

angenommen.  —  Gossage  gab  die  Zersetzungsformel: 

2Na3S04  +  SGaCOs  +  9G  =  2NajG08  -f  2GaS  +  GaO  +  lOCO 

und  Dubrubfaut  die  Gleichung: 

Na,S04  +  CaGOa  +  4G  =  Na,GOs  +  CaS  +  4C0. 

AUe  diese  Formeln  nehmen  also  an,  dass  die  Kohle  bei  dem  Redactions- 
process  lediglich  in  Kohlenoxyd  übergehe. 
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Nene  Versuche  liegen  zunächst  Ton  Scheurer-Kestner^)  vor. 
Derselbe  fand  erstens,  dass  wenn  Schwefelnatrium  mit  yerschiedenen 
Mengen  von  Calciumcarbonat  geglüht  wird,  eine  diesen  letzteren  äqui- 
valente Menge  Natriumcarbonat  entsteht,  also  vollständige  Umsetzung 
zwischen  beiden  Körpern  stattfindet/  In  Uebereinstimmung  mit  früheren 
Angaben  von  Unger  beobachtete  er  zweitens,  dass  beim  Erhitzen  von 
Natrinmsulfat  mit  Kohle  in  einer  Betorte  sich  stets  nur  Kohlensäure 
entwickelt,  kein  Kohlenpxyd,  gleichgültig  welche  von  däti  beiden  Sub- 
stanzen im  Ueberschuss  yorhanden  ist.  Durch  Glühen  eines  Gemenges 
Ton  Kreide  mit  Kohle  erhielt  er  dagegen  yorwiegend  Kohlenoxyd 
[SS  p.G.  auf  12  p.c.  COs),  wobei  die  Zersetzung  indess  erst  bei  weit 
höherer  Temperatur  stattfindet,  als  die  Reduction  des  Sulfats.  Demzufolge 
Üieilt  Scheurer-Kestner  den  nach  ihm  beim  Sodabildungsprocesse 
stattfindenden  Oesammtvorgang: 

öNajSO*  +  7CaC0s  +  12C  =  ÖNajCOj  +  5CaS 

-f  2CaO  +  lOCO,  +  4C0 

in  folgende  drei  nach  einander  stattfindende  Reactionen: 

a.  6NaaS04  -|-  IOC  =  öNa^S  +  lOCO, 

b.  5Na,S  +  öCaCOs  =  ÖNajCO,  +  5CaS 
c                    2CaC03  +  2C  =  2CaO  -|-  4C0. 

Diese  Theorie  nimmt  also  an,  dass  die  zur  Sodabildung  nöthige 
Menge  Ton  Kohlensäure  ausschliesslich  aus  dem  Calciumcarbonat 
herstammt. 

Zu  einer  yon  der  obigen  abweichenden  Ansicht  kam  X  Kolb'), 
und  zwar  auf  Grund  folgender  Versuche:  Er  setzte  zwei  Retorten,  von 
welchen  die  eine  ein  Gemenge  von  Glaubersalz  und  Kohle,  die  andere 
Kreide  mit  Kohle  enthielt,  in  demselben  Ofen  einer  allmählich  gestei- 
gfirten  Temperatur  aus  und  fand,  dass  sich  bei  schwacher  Rothglühhitze 
fast  gleichseitig  aus  der  ersten  Retorte  Kohlensäure,  aus  der  zweiten 
KoUenoxydgas  entwickelte.  Reine  Kreide,  welche  in  einer  dritten 
Retorte  befindlich  war,  gab  dagegen  erst  Kohlensäure  ab,  als  lebhaftes 
Kothgifkhen  eingetreten  war.  Als  eine  SGschung  TonNa9S04  -l-  CaC03 
^  3C  erhitzt  wurde,  fand  Entwicklung  eines  Gemenges  von  Kohlen- 
läiire  und  KoUenoxyd  statt,  die  Kohle  wirkte  daher  gleichzeitig  auf 
beide  Körper  ein.  Wenn  somit  während  der  Reduction  des  Natrium- 
folfats  zu  Schwefelnatrium  auch  zugleich  das  Calciumcarbonat  in  Kalk 
abergehty  so  ist  keine  Sodabildung  durch  die  Reaction:  Na^  S  -|~  CaCOs  = 
Ka^CO)  -|*  CaS  mehr  möglich,  und  es  muss  daher  auch  gleichgültig 
^D,  ob  man  in  der  Sodamischung  Calciumcarbonat  oder  statt  dessen 
^iht  entsprechende  Menge  gebrannten  Kalk  oder  auch  Kalkhydrat  an- 

1)  Scheurer-Kestner,  Gompt.  rend.  LYIII,  501;  LDC,  659;  Wagn. 
Jihreslw.  1864,  173.  «)  J.  Kolb,  Ann.  Chim.  Phya.  [4]  Vn,  118;  Wagn. 
iahpeiber.  1866,  141. 
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wendet.  Im  Grossen  angestellte  Versache  zeigten,  dass  dies  in  der  Th&t 
der  Fall  ist,  es  wurde  auch  mit  den  heiden  letzten  Materialien  eine 
Soda  von  ganz  normaler  Beschaffenheit  erhalten.  Die  zur  Bildung  dea 
Natriumcarbonates  nöthige  Kohlensäure  kann  daher  nur  entweder  Yon 
der  Reduction  des  Sulfats  herstammen,  oder  sie  muss  yon  der  Feuerluft 
geliefert  wei'den.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  glühte  Kolb  gewöhn- 
liche Sodamischung  in  bedeckten  Tiegeln  und  erhielt  bei  mehrfacbeo 
Versuchen  stets  Producte,  welche  nur  wenig  Natriumcarbonat,  dagegen 
yiel  Schwefelnatrium  und  unzersetztes  Natriumsulfat  enthielten.  Zar 
Sodabildung  reicht  also  die  bei  der  Zersetzung  des  Sulfats  durch  die 
Kohle  entstehende  Kohlensaure  nicht  hin,  und  es  müss  daher  die  Feuer- 
luft  eine  Rolle  spielen.  Kolb  überzeugte  sich  auch,  dass  wenn  die 
Einwirkung  dieser  letzteren  auf  die  im  Sodaof^n  befindliche  Schmelze 
durch  yermehrtes  Umrühren  begünstigt  wird,  eine  grössere  Ausbeute 
an  Natriumcarbonat  sich  ergiebt,  als  bei  wenigem  Umrühren.  Ihs 
Krücken  bildet  daher  ein  wesentliches  Moment  beim  Sodaschmelzen. — 
Das  Auftreten  von  Kohlenoxydgasflammen  aus  der  Schmelzmasse,  welches 
bekanntlich  bei  der  Beendigung  des  Zersetzungsprocesses  sich  zeigt» 
rührtnach  Kolb  nicht,  wieScheurer-K  estner  und  Andere  angenommcD 
hatten,  von  der  zuletzt  erfolgenden  Einwirkung  der  Kohle  auf  das  über- 
schüssige Calciumcarbonat  her,  denn  man  beobachtet  die  Eracheinang 
auch,  wenn  zur  Spdamischung  gebrannter  Kalk  angewandt  wird.  £r 
glaubt  vielmehr,  dass  das  Kohlenoxyd  in  Folge  einer  Reduction  von 
Natriumcarbonat  durch  Kohle  herrühre,  wobei  sich  Natriumoxyd  bilden 
soll.  —  Kolb  formulirt  schliesslich  die  im  Sodaofen  stattfindenden 
Zersetzungsprocesse  in  folgender  Weise: 

a.  NajSO*  +  2C  =  NajS  +  2C0, 

b.  CaCO,  +  C  =  CaO  +  2C0 

c.  Na,S  +  CaO  -|-  CO«  =  NajCOs  +  CaS, 

wobei,  wie  oben  bemerkt,  die  bei  Reaction  c.  wirkende  Kohlensäure 
aus  den  Feuergasen  stammt. 

Mit  diesen  Anschauungen  Kolb^s  stehen  die  Resultate  einer  wei- 
teren Arbeit  von  Scheurer-Kestner^)  nicht  im  Einklänge;  Derselbe 
wiederholte  zun&chst  den  Versuch  über  Sodabildung  im  geschlossesos 
Tiegel  und  fand,  dass  diese  in  ganz  normaler  Weise  vor  feich  geht,  also 
die  Kohlensäure  der  Feuerluft;  nicht  nothwendig  ist.  Diese  Wahmeh- 
mung  machte  auch  schon  Kynaston^),  und  es  wandte  sogar  Leb lanc^) 
bei  seinem  ursprünglichen  Verfahren  zum  Erhitzen  der  Masse  zuerst 
Tiegel  an.  Scheurer-Kestner  füllte Porcellantiegel  von  circa  50  eben) 
Inhalt  mit  Sodamischung,  schloss  sie  durch  einen  aufgebundenen  Deckel, 


^)  Scheurer-Kestner,  Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  XI,  220;  Wagn.  Jahref- 
ber.  1867,  178.  ^)  Kynaston,  Wagn.  Jahresber.  1863,  238.  ^)  Leblanc, 
Muspratt's  Oliemie  von  B.  Kerl,  2.  Aufl.  IV,  265. 
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and  steckte  dieselben  sodann  in  eine  grössere  Masse  geschmolzener 
Rohsoda,  welche  soeben  aus  dem  Ofen  gezogen  worden  warf  Die  Tiegel 
erlangten  hierdurch  noch  fast  vollständig  die  Temperatur,  welche  beim 
Schmelzprocess  im  Grossen  angewandt  wird,  und  es  waren  sQ^ohl  die 
Laft  als  auch  die  Feuergase  abgeschlossen.  Als  nach  dem  Erkalten 
der  Inhalt  der  Tiegel  ausgelaugt  wurde ,  resultirte  eine  Soda  von  nor- 
maler Beschaffenheit.  Bei  einem  weiteren  Versuche  wurden  drei  Tiegel, 
ron  welchen  der  erste  gewöhnliche  Sodamischung,  der  zweite  reine 
Kreide,  der  dritte  ein  Gemenge  yon  Kreide  und  Kohle  enthielt,  in  der 
Sodaschmelze  erhitzt;  es  ergab  sich,  dass  während  in  dem  ersten  Tiegel 
die  Rohsodabildung  vollständig  erfolgt  war,  in  den  beiden  anderen  keine 
Veränderung  stattgefunden  hatte.  Es  ist  also  zur  Zersetzung  des 
C&Iciumcarbonats  selbst  bei  Gegenwart  von  Kohle  eine  höhere  Tempe- 
ratur nöihig,  als  zur  Reduction  des  Natriumsulfats  zu  Schwefelnatrium, 
was  nach  Kolb  nicht  der  Fall  sein  soll.  Scheurer-Kestner  nimmt 
deshalb  an,  dass  die  Sodabildung  auf  Kosten  der  Kohlensäure  der  Kreide 
stattfinde.  Ersetzt  ma;n  die  letztere  durch  gebrannten  Kalk  oder  Kalk- 
hydrat, so  läast  sich,  wie  er  fand,  dennoch  im  geschlossenen  Tiegel  eine 
Soda  erzeugen,  welche  ganz  frei  von  Aetznatron  ist,  es  muss  also  in 
diesem  Falle  der  Kalk  die  bei  der  Reduction  des  Natriumsulfats  ent- 
stehende Kohlensaure' binden.  Scheurer-Kestner  beharrt  demnach 
bei  seiner  früheren  Erklärung  des  Zersetzungsprocesses  und  denkt  sich 
die  Vorgange,  welche  im  Sodaflammofen,  dessen  Beschickung  immer 
eine  mehrere  Centimeter  hohe  Schicht  auf  der  Sohle  bildet,  stattfinden, 
in  folgender  W^ise:  Die  Reduction  beginnt  in  den  zunächst  am  stärksten 
erhitzten  oberen  Schichten,  es  entsteht  Schwefelnatrium  und  zum  Theil 
Aetzkalk.  Wird  umgeknickt,  so  nimmt  der  letztere  wieder  Kohlen- 
sanre  auf,  welche  in  den  tieferen  Schichten  durch  die  Reduction  des 
Natriumsulfats  entsteht.  Sowie  das  Schwefelnatrium  schmilzt,  durch- 
dringt es  das  Calciumcarbonat  und  zersetzt  sich  mit  demselben  in  Soda 
and  Schwefekalcium.  Ist  die  Reduction  des  Sulfats  beendigt  und  lässt 
die  Kohlensäureentwickelung  nach,  so  erhöht  sich  die  Temperatur  der 
Schmelze,  und  es  beginnt  dann -die  Zersetzung  der  überschtissigen 
Kreide 'durch  die  Kohle,  wobei  sich  Kohlenoxyd  entwickelt.  Das  Auf- 
treten der  Flammen  dieses  Gases  ist  das  Kennzeichen  der  Beendigung 
der  Reaction. 

XHes  sind  die  wichtigsten  Versuche  in  Betreff  der  Sodabildungs- 
fnge;  man  sieht,  dass  die  Acten  über  dieselbe  noch  nicht  als  geschlossen 
betrachtet  werden  können.  ' 

Die  früher  erwähnte  Arbeit  Kolb's^)  enthält  noch  eine  Anzahl 
weiterer  Versuche,  welche  weniger  die  eigentliche  Theorie  der  Soda- 
«ntstehung  berühren,  sondern  mehr  von  praktischem  Interesse  siüd. 


^)  Kolb.  Ann.  Ghim.  Phys.  [4]  VII,  118;  Wagn.  Jahresber.  1866,  149, 
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Dieselben  betrefifen  zunächst  das  zweckmässigste  YerhältnisB 
zwischen  den  drei  Bestandtheilen  der  Leblanc'schen 
Mischung.  Da,  wie  oben  nachgewiesen,  die  Reduction  des  Nairiam- 
Sulfats  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  vor  sich  geht,  und  das 
Calciumcarbonat  sich  in  Schwefelcalcium  umwandelt,  so  würde  das  ein- 
fachste Verhältniss  der  Gleichung:  , 

Na^SOi  +  CaCOs  +    2C  =  NagCO,  +  CaS  -f  2CO2 
100      4.     70-4    -f  16-9  =     74-6     +  507  +  62  GewthhL 

entsprechen.  Die  Praxis  hat  aber  gezeigt,  dass^  die  Menge  der 
Kreide  (Kalkstein)  und  Kohle  vermehrt  werden  muss,  und  Leblanc 
gab  bereits  in  seinem  im  Jahre  1791  genommenen  Patente  das  Verhält- 
niss auf  100  Thle.  Glaubersalz  +  100  Thle.  Kreide  +  50  Thle.  Kohle 
an,  welche  Mengen  auch,  je  nach  der  Reinheit  der  Materialien,  im 
Wesentlichen  beibehalten  worden  sind  ^).  Durch,  eine  Anzahl  im  Grosses 
(in  der  Fabrik  von  Kühl  mann  ft  Co.  in  Amiens)  angestellter  Vensuche. 
bei  welchen  verschiedene  Mischungen  in  einem  gut  eingerichteten  Soda- 
ofen unter  gleichen  Verhältnissen  geschmolzen  und  die  Producte  nach- 
her genau  auf  die  nämliche  Weise  ausgelaugt  wurden,  prfkfte  nun  Kolb 
den  Einfluss  der  wechselnden  Mengenverhältnisse.  Die  Resultate  sud 
in  der  Tabelle  auf  folgender  Seite  enthalten. 

Man  sieht,  dass  bei  Mischung  L  fast  die  Hälfte  des  NatriumsoIÜats 
unzersetzt  bleibt  und  dem  entsprechend  sich  auch  nur  eine  geringe 
Sodaausbeute  ergiebt.  Diede  letztere  steigert  sich  bei  U. ,  IIL  und  lY. 
immer  mehr,  erleidet  dagegen  bei  Mischung  V.  wieder  eine  Verminde- 
rung, und  zugleich  tritt  bei  dieser  in  Folge  des  vermehrten  Kalksnsatiefl 
eine  erhebliche  Zunahme  im  Aetznatrongehalt  ein.  Von  den  angewandten 
Verhältnissen  stellt  sich  demnach  das  IV.  als  das  günstigste  heraas, 
doch  wird  dasselbe  bei  verschiedenen  Fabriken  wegen  Ungleichheit 
der  Rohmaterialien  und  der  Bearbeitung  selbstverständlich  specielle 
Modificationen  erleiden  müssen.  Der  Ueberschuss  an  Kreide  und  Kohle, 
welchen  die  Mischungen  IIL,  IV.  und  V.  zeigen  und  wodurch  eine  ver- 
mehrte Ausbeute  an  Soda  erzielt  wurde,  kann  einmal  dadurch  günstig 
wirken,  dass  die  Anzahl  der  Berührungspunkte  in  der  Masse  vermehrt 
und  die  vollständige  Umsetzung  des  Natriumsulfats  in  Carbonat  gesichert 
wird.  Von  der  Kohle  wird  femer  stets  ein  Theil  durch  den  Sauerstoff 
der  Feuerluft  (welche  wenigstens  10  p.C.  davon  enthält,  Scheurer- 
Kestner)  verbrannt,  oder  auch  durch  die  Kohlensäure  derselben  in 
Kohlenoxyd  übergeführt,  und  ist  daher  ihre  Menge  zu  gering,  wie  bei 
Mischung  L,  U.  und  IIL,  so  bleibt  ein  Theil  Sulfat  unzersetzt.  Ein 
Ueberschuss  an  Kreide  wirkt  endlich  auch  deshalb  vortheilhaft,  weil 
der  Aetzkalkgehalt  der  Rohsoda  vergrossert  wird  und  dadurch  beim 


^)  Siehe  A.  W.  Hofmann,  BeporU  by  the  Juries  1862,  21. 
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a 


Angewandt 


Erhalten 


Na^OOa 


NajO 


Ka^S 


Na^SO« 


D. 


m 


NaaSO«  +  GaOOs  +  2  0. 
Qlaabenalz  106  Thle.  =  lOONasSO« 
Kreide  84      ,      =     70'4CaCOs 

Kohle  20      ,      =    17  0^). 

Na,804  +  CaCOj  +  4C. 
Glaabenalz  106  Thle.  =  100Naa8O4 
Kreide  84      ,      =    7Ö'4GaCOs 


Kohle 


38*4 


=     33-8  0. 


IV 


Na,S04  +  iViCaCO,  +  4  0. 
Glanbemlz  106  Thle.  =  100  Na,  8  O4 
;  Kreide  101     .       =    94CaCOa 

Kohle  38*4,       =    33*80. 

N»t804  -f  iVsOaOOs  +  4^0. 
GlanberMlz  106  Thle.  =  100Ka2SO4 


38*20' 


3*10 


0*55 


48-51 


=  43*5NaaOO, 


59*51 


3*39 


=  65*3,NaaC08 


63*50 


3*80 


=  70*0NaaCO8 


Kreide 
Kohle 


101 
53 


=    940aC08 
=    44  0. 


V. 


Na,804  +  iy,CaCOa  +  6  0.   . 
Gboherealz  106  Thle.  ==  100Na28O4 
Kreide  116     .      =  103  0a  00a 

Kohle  73      .       =     50  0. 


64*20 


4*72 


=  72*3  Na,  00a 


52*60 


8-45 


=  67*0  Na,  00, 


216 


6-71 


1*20 


6*40 


1*12 


2*06 


0-15 


0*93 


Aoslaugen  mehr  kaiutischefl  Natron  entsteht,  welches  die  Zersetzang 

des Schwefelcalcinms  durch  das Natriomcarbonat  yerzögert  (Schenrer- 

Keatner). 

In  Bezug  auf  die  Frage,  ob  dieKohle  nur  durch  ihren  Eohlen- 

itoffgehalt  oder  auch  durch  die  bei  ihrer  Zersetzung  ent- 
'  Etebenden  Kohlenwasserstoffe  reducirend  auf  das  Natrium- 
^tnlfat  wirke,  hat  Kolb  ebenfalls  Versuche  angestellt.    Das  Gesammt- 

minctioiiByermdgen  der  Kohlen  wurde  ermittelt  aus  der  Menge  Blei, 


^]  Berechnet  aus  der  nach  der  Berthier' sehen  Probe    durch  Erhitzen 
4«r  Kohle  mit  Bleiozyd  abgeschiedenen  Bleimenge. 
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welches  dieselben  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  abschieden.  £b  ergab 
sich,  dass  dieses  letztere  maassgebend  ist  und  nicht  der  blosse  Gehalt 
an  rei^iem  Kohlenstoff.  Beim  Schmelzen  einer  Anzahl  dem  YerhältoiBS 
Na.2S04  :  lYsCaCOs  :  4Y3G  entsprechender  Mischungen,  bei  welchen 
der  Kohlenstoff  in  Form  von  Coke,  Holzkohle,  Steinkohle,  Torf,  Kohlen- 
theerpech  und  Sägespanen  angewandt  wurde,  und  zwar  in  äquivalenten 
Mengen  gemessen  durch  ^&b  Bleireductionsvermögen,  resnltirte  stets 
eine  Soda  von  fast  übereinstimmender  Beschaffenheit.  Auf  die  Natur 
des  reducirenden  Mittels  kommt  daher  wenig  kn. 

Endlich  hat  Kolb  noch  die  für  den  Sodaprocess  geeignetste 
Temperatur  ausfindig  zu  macheu  gesucht  und  gefunden,  dass  dieselbe 
zwischen  dem  Schmelzpunkt  der  Broi>ze  und  demjenigen  des  Silbers 
liegt.  Bei  zu  hoher  Temperatur  oder  auch  wenn  die  Erhitzung  zu 
lange  fortgesetzt  wird,  soll  durch  Einwirkung  der  Kohle  auf  die  Soda 
Natriumoxyd  (oder  auch  Natrium)  entstehen,  welches  sich  sodann  mit 
dem  Schwefelcalcium  nach  der  Gleichung:  Na^O  4-  CaS  =  NafS  -|-  CaO 
zersetze.  Die  zu  stark  erhitzte  sogenannte  verbrannte  Soda  zeichne 
sich  daher  stets  durch  eine  erhebliche  Menge  von  Schwefelnatrium  aus 
und  gebe  femer  vermöge  ihres  Kalkgehalts  eine  ätznatronreiche  Lauge. 

Natrium  Sulfat.  Die  Darstellung  des  Sulfats  ans  Kochsalz  und 
Schwefelsäure  hat  seit  dem  Jahre  1863  bezüglich  der  Construction  der 
Flammöfen  und  Muffelöfen  *)  wenige  Veränderungen  erfahren.  Eine 
ausführliche  vergleichende  Beurtheilung  der  beiden  Ofenarten  hat 
Lunge ^)  gegeben,  wobei  er  als  Vorzüge  der  Muffelöfen  hervorhebt: 
1)  bessere  Gondensation  der  Salzsäure,  2)  grössere  Concentraüon  der- 
selben, 3)  billigere  Construction  des  Condensationsapparates,  4)  An- 
wendung von  Steinkohlen  zur  Feueping,  —  während  die  Vorzüge  der 
Flammöfen  sind :  1)  grössere  Production  von  Sulfat,  2)  geringere  Repa- 
raturen, 3)  Unmöglichkeit  des  Entweichens  von  Säuredämpfen  unniiiteN 
bar  in  den  Schornstein,  ohne  durch  den Condensator  gegangen  zu  sein,. 
4)  leichtere  Herstellung  von  hochgradigem  Sulfat  Die  Vorzüge  der 
einen  Ofenart  sind  die  Nachtheile  der  anderen.  In  einer  weiteren 
Mittheilung  macht  Lunge')  auf  einen  verbesserten  Sulfatcalciairofeo 
mit  Gasfeuerung  aufmerksam,  bei  welchem  die  Flamme  erst  durch 
mehrere  unter  der  Ofensohle  laufende  Canäle  geht  und  hierauf  wieder 
zurück  über  die  Beschickung  schlägt.  Den  Gasen  wird  soviel  Luft  io 
den  Ganälen  zugemischt,  dass  keine  Abscheidung  von  Russ  stattfinden 
kann.  Solche  Oefen  sind  seit  dem  Jahre  1870  in  Runcum  (Rnncuroi 
Soap  and  Alkali  Company)  mit  Vortheil  im  Grebrauch. 


1)  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  the  Jories   1862,   19;    C.  Bcbrader,; 
Zeitschr.  d.  Vereins   deutsch.  Ing.  VI,    435;    Wagn.  Jabresber.    1863 
>)    Lunge,   Dingl.    pol.  J.   CXCUI,    462;    Wagn.  Jahresber.    1869 
3)  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  CCII,  80;  Wagn.  JiOiresber.  1871,  238. 
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EL  Kopp^)  hat  einen  ausfubf liehen  Bericht  über  die  Fabrikation 
Ton  Glaabersalz  in  England  erstattet. 

Die  Gewinnnbg  der  Salzsäure  ist  bereits  in  einem  früheren  Artikel 
(vergL  8.  108  dieses  Berichtes)  abgehandelt. 

Von  weiteren  Methoden  der-'Darstellnng  Yon  Natriomsnlfat  ^}  sind 
in  den  letzten  10  Jahren  hauptsächlich  folgende  vorgeschlagen  worden. 

E.F.Anthon')  inPrag  hat  sich  ein  Verfahren  zur  Umwandlung 
TonKochsalz  in  Sulfat  mittelst  Gyps  undMagüesiumcarbonat 
(fiir  Oesterreich)  patentiren  lassen.  In  ein  Gemenge  von  Kochsalz,  Gyps 
and  gebrannter  Magnesia  nach  den  Verhältnissen  der  folgenden  Gleichung, 
velches  mit  Wasser  (6  bis  8  Thle.  auf  1  Tbl:  Kochsalz)  übergössen 
wird,  leitet  man  unter  Umrühren  Kohlensäuregas  ein.  2  Na  Cl  -{-  ^aS  O4 
+  MgO  +  CO,  =  Na,S04  +  MgClj  +  CaCOs.  Aus  der  vom 
ralcinmcarBonat  abgegossenen  Flüssigkeit  wird  durch  Abdampfen  zur 
Krystallisation  Glaubersalz  gewonnen,  während  das  Chlormagnesium  in 
der  Mutterlauge  bleibt.  Das  letztere  führt  man  wieder  in  Magnesia 
dber,  indem  man  es  im  erhitzten  Zustande  der  flinwirkung  von  Wasser- 
dampf aussetzt.  —  Oder  es  wird  ein  Gemenge  von  Kochsalz,  Gyps  und 
Magnesiumcarbonat  mit  Wasser  drei  bis  vier  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  umgerührt. 

Ueber  die  schon  wiederholt^)  vorgeschlagene  Methode  der  Um- 
wandlung von  Kochsalz  in  Sulfat  durch  Erhitzen  des  erste- 
ren  mit  getrocknetem  Eisenvitriol  unter  Lufteinwirkung, 
vobei  Natriumsulfat  nebst  Eisenoxyd  entsteht,  währ'exid  Chlorgas  frei 
irird,  sind  Mittheilungen  erschienen  von  Th.  Macfarlane^).  Die 
Zersetzung  wird  in  einem  Muffelofen  bei  dunkler  Bothgluth  vorge- 
nommen und  während  derselben  mittelst  eines  Aspirators  getrocknete 
Luft  durchgeflogen,  welche  zugleich  das  Chlorgas  abfuhrt,  das  sich  zur 
DarBtellung  von  Chlorkalk  verwenden  lässt.  Die  rückständige  Masse 
Khmilzt  man  in  einem  Reverberirofen  mit  Kohle,  und  erhält  nach  dem 
Auslaugen  eine  Lösung  von  Aetznatron  und  einen  Bückstand  von 
Scfawefeleisen,  welches  man  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  sich  zu 
Eisenvitriol  oxydiren  lässt  und  hierauf  wieder  zu  neuen  Operationen 
▼erwendet. 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Natrium-  oder  Kaliumsulfat, 
welches  auf  der  Zersetzung  von  Kochsalz  oder  Chlorkälium 
durch  ein  erhitztes  Gemisch  von  schwefliger  Säure,  Wasser- 
dampf und  Luft  beruht,  haben  sich  J.  Hargreaves  &  Th.  Bobin - 


<)  Kopp,  Monit.  8cienti£  1866,  608,  724;  Wagn.  Jahresber.  1866,  133. 
'i  ]>ie  bis  zom  Jahre  1865  vorgeschlagenen  Methoden  sind  sämmtlich  zusam- 
mengestellt in  Wagner^B  Begesten  der  Soda&brikatiou.  Leipz.  1866,  24  bis 
H.  s)  Anthon,  Bingl.  pol.  J.  CLXXI,  138;  Wagn.  Jahresber.  1864,  169. 
*l  Siehe  Wagner,  Hegest,  der  Sodafabr.  30.  &)  Hacfarlane,  Wagn. 
Jahresber.  1864,  171. 
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Bon^)  in  England  patentiren  lassen.  Die  Chloride  werden  in  Stacken 
von  circa  5  cbcm,  welche  man  entweder  durch  Brechen  von  Steinsais 
oder  Befeuchten,  Pressen  und  Trocknen  pulverformiger  Salxe  ber- 
stellti  angewandt  und  dieselhen  in  Kammern  geschüttet,  die  aus  feuei^ 
festen  Backsteinen  gehaut  und  nahe  am  Boden  mit  einem  horizontalen 
Gitter  versehen  sind.  Das  Oemenge  von  2  Vol.-Thln.  Wasserdampl^ 
2  VoL  schwefliger  Säure  und  soviel  Luft,  dass  dieselbe  mindestens  1  Vol. 
Sauerstoff  enthält,  tritt  unterhalb  des  Oitters  ein.  Um  völlige  Ans- 
nutzung  der  schwefligen  Säure  zu  erreichen,  .sowie  denProcess  contiamr- 
lieh  zu  machen,  wird  eine  Reihe  von  mindestens  vier  untereinander 
verbundener  Kammern  angewandt;  ist  in  der  ersten  die  Zersetzung 
vollendet,  lässt  man  den  Eintritt  der  Gase  in  der  zweiten  stattfinden, 
und  die  neu  beschickte  Kammer  bildet  nun  die  letzte.  Die  entweichende 
Salzsäure  leitet  man  in  Cokethürme.  —  Statt  der  Kammern  wird  aoch 
ein  aus  feuerfesten  Steinen  hergestellter  Thurm  angewandt,  dreimal  so 
hoch  als  weit,  der  unten  ebenfalls  ein  Gitter  besitzt,  auf  welches  die 
von  oben  eingeschütteten  Salzstücke  zu  liegen  kommen.  Das  Gasgemisch 
steigt  von  unten  herauf;  wenn  das  Tiefstliegende  in  Sulfat  übergeführt 
ist,  wird  es  aus  einer  seitlichen  Oeffnung  herausgezogen  und  oben  neae 
Beschickung  zugeführt  Um  die  Abkühlung  des  Gasgemisches  zu  Yer* 
hindern,  ist  der  Thurm  von  einem  zweiten  umgeben  und  durch  den 
ZuHschenraum  gehen  die  Abzugsgase  von  Feuerungen.  Elinige  Ver> 
besserungen,  welche  sich Hargreaves  &Robinson^)  später  patentiren 
liessen,  betreffen  1)  Zusatz  von  etwas  Glaubersalz  zu  dem  Wasser,  wo- 
mit das  pulverfÖrmige  Kochsalz  befeuchtet  und  zu  Klumpen  geformt 
wird.  Die  Stücke  werden  dadurch  härter.  2)  Zusatz  kleiner  Mengen 
(etwa  1  p.c.)  von  Kupfer,  Zink,  Mangan  oder  Chromsalzen  zum  Koch- 
salz, wodurch  die  Zersetzung  desselben  erleichtert  werden  soll. —  Nach 
einer  Mittheilung  von'Lunge*)  hat  sich  das  Verfahren  völlig  bewährt 
und  ist  in  England  bereits  in  mehreren  Fabriken  in  Anwendung. 

Ein  mit  dem  obigen  in  Bezug  auf  die  chemische  Beaction  identi- 
sches, aber  in  der  Ausfährung  verschiedenes  yer&hren  ist  übrigens 
schon  1857  Rieh.  Ar  eh.  Broom>ann^)  patentirt  worden.  Derselbe 
lässt  schweflige  Säure  und  Luft  auf  Seesalz  einwirken,  welches  auf 
Platten  oder  in  Canälen  befindlich  ist,  die  durch  die  abgehende  Wärme 
irgend  eines  Ofens  erhitzt  werden.  Das  Wasser  wird  entweder  in  flOs' 
siger  Form  oder  als  Dampf  zugeführt. 

Auf  die  Modification,  das  Kochsalz  in  sehr  fein  zertheiltem  Znstande 
der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure,  Wasserdampf  und  Luft  aus* 
zusetzen,  haben  W.  &  F.  Gossage^)  ein  Patent  erhalten. 

^)  J.HargreaveB  &Th. Bobinson, latent  v. 21.  Nov.  1870,  Nro.  304S 
und  3047.  *)  Hargreaves  &  Robinson,  Engl.  Pat  V.  22.  Febr.  I87.s 
Kro.  680.  >)  Lnnge.Ber.  ehem.  Ges.  1874, 1526.  ^)Broomann,  Engl.  Put. 
1857,Nro.595.     ß)  W.  &P.H.  Gossage  ,  Engl.  Pat,  25.  Oct.  1871,  Nro.  2»6i«. 
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H.  D  e  a CO  n  ^)  leitet  Schwefelsfinreanhydrid  mit  Loft  oder  Sauerstoff 
gemengt  über  Chlorkaliam  oder  Chlomatriom  und  erhält  Sulfate  nebst 
freiem  Cblor. 

Die  Gewinnung  von  Natriumsulfat  aus  den  Seesalzmutterlaugeh 
sowie  aus  den  Stassfdrter  Abraumsalzen  ist  in  anderen  Artikeln  be- 
sprochen.    (Vergl.  S.  368  und  S.  412  dieses  Berichtes.) 

Darstellung  der  Rohsoda.  Der  gewöhnliche  Sodaofen  sowie 
luch  die  Ausführung  des  Schmelzprocesses  hat  in  den  letzten  10  Jahren 
ksum  Veränderungen  erlitten.  Fast  ausschliesslich  sind  gegenwärtig 
Oefen  im  Gebrauch,  welche  aus  zwei  Abtheilungen  bestehen,  deren 
hintere  zum  Vorwärmen  der  Mischung  dient,  während  in  der  yorderen, 
der  Feuerung  zugelegenen,  die  Schmelzung  vorgenommen  wird.  Ver- 
snche,  beim  Sodaofen  sowie  auch  bei  den  Sulfatofen  Oasheizung  mittelst 
Sie  mens*  scher  Regeneratoren  einzuführen,  sind  bis  jetzt  vereinzelt 
gehlieben.  In  England  haben  dieirotirenden  Oefen,  welche  1853  von 
Elliot  und  Rüssel  vorgeschlagen,  später  von  Stevenson  und  Wil- 
liamson  verbessert  und  zuerst  auf  den  Jarrow  Chemical  Works 
in  South  Shields  bei  Newcastle  eingeführt  worden  sind'),  immer  grössere 
Terbreitung  gefunden.  Iili  Jahre  1869  arbeiteten  in  England  bereits 
16  dieser  Apparate.  Mittheilungen  über  dieselben  haben  veröffentlicht 
Lamy'),  0.  Lemoine^)  und  namentlich  Lunge  ^),  welcher  eine  sehr 
grundliche  Erörterung  der  bis  zum  Jahre  1869  gemachten  Erfahrungen 
giebt*).  In  Deutschland  ist  die  Production  der  Sodafabriken  nicht 
gross  genug  und  femer  der  Arbeitslohn  zu  niedrig,  als  dass  die  Ein- 
fahmng  der  rotirenden  Oefen  von  Vortheü  wäre.  Aus  denselben  Gründen 
kiben  sie  auch  in  den  anderen  Ländern  des  Continents  bis  jetzt  noch 
keinen  Eingang  gefunden. 

lieber  die  Einwirkung  der  Luft  auf  die  Rohsoda  während 
des  Zerf allen B  sind  Versuche  von  J.  Kolb^)  angestellt  worden.  Er 
£iQd,  dase  trockene  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sowie  auch  bei 
100*  keinen  merklichen  Einfluss  ausübt ,   in  höherer  Temperatur  aber 


1)  H.  Deaeon,  Engl  Fat  21.  Juli  1871,  Kro.  1908.  >)  Siehe  A.  W. 
Hofmann,  Beporti  by  the  Jnries  1862,  22  mid  femer  die  VerBUche  von 
Htohmann  in  Mospratt's Ghem.  W,  288.  ^  Lamy ,  Bull.  Soo.  d'Encour. 
1H49,  435;  Wagn.  Jahretber.  1869,  175.  ^)Lemoine,  Bull.  8oc.  d'Encour. 
1H73,  359;  Wagn.  Jahresber.  1873,  257.  ^)  Lange,  Bingl.  pol.  J.  GXCIV, 
2*29;  Wagn.  Jahresber.  1871,  230.  ')  Kac^  einer  neuesten  Mittheilnng^  iVon 
Lvage  (Ber.  obem.  Ges.  1874,  1527)  ist  in  England  die  gftnzHche  Verdrftn' 
<mig  der  mit  Handarbeit  betriebenen  Sodaofen  durch  die  rotirenden  nur 
aoch  eine  Frage  der  Zeit.  ^  Kolb,  Ann.  Obim.  Phye.  [4]  YIII,  135;  Wagn. 
J4hr««ber.  1866,  150. 


432  Gruppe  HI.    Chemische  Industrie. 

(schon  von  200  bis  300^  an,  Peloaze),  besonders  in  der  Glühhitze 
Oxydation  des  Schwefelcalciums  zu.  Galciamsnlfat  stattfindet.  Beim 
Auslangen  zersetzt  das  letztere  einen  Theil  der  Soda  unter  Bildung  yod 
Natriumsulfat,  und  es  ist  daher  wichtig,  die  dem  Ofen  entnommene 
Rohsoda  während  ihres  Erkaltens  möglichst  vor  Luftzutritt  zu  schützen. 
Lässt  man  feuchte  Luft  auf  die  Rohsoda  einwirken,  so  geht  der  Kalk 
zunächst  in  Hydrat  und  dann  langsam  in  Garbonat  über,  in  Folge 
dessen  beim  Auslaugen  weniger  Aetznatrop  entsteht.  Ist  Schwefel- 
natrium zugegen,  wie  dies  namenÜich  bei  der  zu  stark  erhitzten  (ver- 
brannten) Soda  der  ^all  ist,  so'  wird  dasselbe  durch  feuchte  Luft  in 
Hyposulfit  umgewandelt.  Gleichzeitig  mit  .diesen  Processen  tritt  aber 
auch  Oxydation  des  Schwefelcalciums  zu  Gyp9  ein,  und  zwar  besonders 
durch  Yermittelung  des  in  der  Rohsoda  stets  enthaltenen  Eisenoxyds, 
welches  zunächst  durch  das  Schwefelcalcium  in  Schwefeleisen  übergef^rt 
wird,  das  sich  an  der  Luft  zu  Eisenoxydsulfat  oxydirt  Das  letztere 
setzt  sich  dann  mit  dem  Schwefelcalcium  wieder  in  Schwefeleisen  und 
Cälciumsulfat  um.  Da  dieser  Process  sich  stets  von  Neuem  wiederholt, 
so  kann  durch  eine  kleine  Menge  von  Eisenoxyd  bei  längerer  Luft- 
einwirkung allmählich  der  Gypsgehalt  der  Masse  sich  sehr  vermehren, 
wodurch  dann  beim  Auslaugen  beträchtliche  Verluste  an  Natriumcarbonat 
entstehen.  Es  ist  daher  zweckmässig,  die  Einwirkung  der  Luft  auf  die 
Rohsoda  nur  so  lange  andauern  zu  lassen,  bis  die  in  Folge  der  Kalk- 
hydratbildung erfolgende  Zerklüftung  der  Masse  in  hinreichendem  Grade  ^ 
eingetreten  ist,  wozu  je  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  drei  bis 
sechs  Tage  erforderlich  sind.  —  Was  die  Einwirkung  der  Kohlensäure 
auf  Rohsoda  betrifft,  so  fand  Kolb,  dass  eine  solche  nur  bei  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  stattfindet;  sie  besteht  dann  ausser  dem  üebergang 
des  Kalkhydrats  in  Carbonat  noch  darin,  dass  auch  das  Schwefelcalcium 
angegriffen  wird  und  in  ein  Gemenge  von  Calciumcarbonat  und  Calcium- 
hydrosulfid  sich  umwandelt  (2  CaS  +  Hi  0  -f  COj  =  CaCOa  +  CaH,  S.\ 
welch  letzteres  beim  Auslaugen  in  lösliches  Calciumpolysnlfid  ^)  über^ 
gehen  kann. 

In  Bezug  auf  die  beim  Erkalten  der  Rphsoda  auftretende  Ammo- 
niakentwickelung erwähnt  Kolb  noch,  dass  dieselbe  durch  Zersetzung 
von  Cyannatrium  bedingt  wird,  dessen  Bildung  im  Sodaofen  auf  Kosten 
des  Stickstoffs  der  Steinkohle  stattfindet  Wird  die  letztere  durch  Coke 
ersetzt,  so  entsteht  kein  Cyannatrium. 

Auslaugen  der  Rohsoda.  Von  den  hierzu  dienenden  Methoden 
hat  diejenige  von  James  Shanks  in  St.  Helens,  welche  bereits  in  dem 
Bericht  von  1862  ')  besprochen  ist,  seit  dieser  Zeit  allgemeine  Verbrei- 


1)  CaSsiiDd  CaS4.40aO  -}-  ISHsO.  Yergl.  Stahlgchmidt,  Dingl.  pol. 
J.  CCV,  229.        2)  ^,  Yf   H Ofmann,  Reports  by  the  Junes  1862,  22. 
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taug  gefunden ,  und  es  sind  durch  dieselbe  auch '  in  Deutschland  alle 
frfiheren  Aaslaugeverfahren  yerdrängt  worden. 

Andere  Aaslaugemethoden  wurden  angegeben  von  P.J.  Havrez^) 
in  Veiriers  und  von  Ritter  von  Schwind^). 

Ueber  die  Vorgänge,  welche  bei  der  Einwirkung  des 
Wassers  auf  die  zerfallene  Bohsoda  (d.  h.  dem  Gremenge  von 
Xatriumcarbonat ,  Schwefelcalcium ,  Kalkhydrat  und  Calciumcarbonat 
stattfinden,  hat  J.  Kolb^)  Versuche  angestellt.  Er  wandte  eine  Roh- 
soda von  folgender  Zusammensetzung  an : 

Natrinmcarbonat 44'79 

Natriumsulfat 0*92 

Ghlornatrium 1*85 

Natriumsilicat 1*52 

Natriumaluminat 1*44 

Schwefelcalcium 2  9' 9  6 

Kalk 9-68 

Calciumcarbonat 5*92 

Eisenozyd  .  ^ 1*21 

Kohle 1*20 

Nicht  bestimmte  Stoffe  (Sulfide  und 
Polysulfide,Cyannatriumetc.)  und 

Verlust .    .  1*51 

100*00 

und  behandelte  je  100  g  derselben  1)  mit  verschiedenen  Mengen  Wasser 
(350,  500,1000  und  2000  cbcm),  2)  verschieden  lange  Zeit  (6,24Stndn., 
l  Woche),  3)  bei  verschiedener  Temperatur  (15<^,  40^  und  60®)  und  er- 
mittelte hierauf  den  Natriumcarbonatgehalt  der  Flüssigkeit,  sowie  die 
durch  Einwirkung  dieses  Salzes  auf  den  Kalk  und  das  Schwefelcalcium 
trntstandenen  Mengen  von  Aetznatron  und  Schwefelnatrium.  Die  Resul- 
tate sind  in  nachstehender  Tabelle  enthalten. 


1)  Havrez,   Wagn.   Jahresber.   1868,   205.         S)  v.  Schwind,   Ding], 
pül    J.    CHC,    127.  »)   Kolb,   Ann.   Chim.   Phj's.   [4]   Vin,    135 j   Wagn. 

Jfthresber.   1866,  156. 
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r 

6  Stunden  lang 

24  Stunden  lang 

1  Woche  lang 

lOu  g  Bohsoda 

Cbcm 
Wasser 

bei 

bei 

bei 

behandelt  mit: 

k 

150 

40<> 

600 

150 

40^ 

60«^ 

150 

40^> 

60* 

850 

Na2  C  O3  .    .    .    • 

— 

— 

— 

34-7 

31-4 

31-5 

31-5 

25-8 

26-4 

NagO 

• 

— 

— 

5-7 

7-8 

7-6 

7-6 

9-5 

t  "1 

NagS 

— 

Spur 

0-2 

0-3 

Spur 

2*2 

S-: 

• 

500 

NaaCOg  .... 

38-5 

37-4 

31-5 

38-6 

35-4 

26-8 

370 

34-2 

2.v:. 

NajO    ...... 

3-3 

3-9 

6-8 

3-3 

5-1 

6-7 

4-2 

5-7 

6-ti 

NagS 

1000 

0-2 

0-3 

0-7 

0-3 

0-4 

4-7 

0*3 

0-4 

wv 

NajCOs  .... 

40-2 

35-9 

34-2 

38-6 

34-2 

31-1 

35-2 

31-4 

ii-i 

NaaO 

2-3 

4-4 

5-4 

3-3 

60 

6-6 

50 

6-3 

6i' 

NagS 

2000 

0-3 

0-5 

0-8 

0-3 

0-8 

2-0 

0-3 

0-8 

9 

7> 

Na2C!03  .... 

38-2 

361 

37*9 

37-6 

34-7 

33*1 

34-5 

31-5 

19-:- 

NaaO 

3-3 

4-7 

3-3 

3'8 

5-9 

6-2 

5-3 

6*3       ö'i 

NaaS    ..... 

0-2 

0-5 

0-6 

0-4 

0-5 

1-0 

0-5 

1-5 

101 

Es  zeigt  sich  also  Folgendes:  1)  Die  Menge  entstandenen  Aets* 
natrons  nimmt  mit  der  Dauer  der  Digestion  und  mit  der  Temperatar- 
erhöhung zu,  sie  hängt  dagegen  nicht  wesentlich  ab  von  der  Wassermenge. 
2)  Der  Schwefelnatriumgehalt  der  Lauge  wächst  bei  steigender  Wasser- 
menge  wenig,  mehr  durch  Temperaturerhöhung  und  Verlängerung  der 
Digestionszeit.  3)  Die  Mengen  gebildeten  Aetznatrons  und  Schwefel- 
natriums  zeigen  kein  bestimmtes  Verhältniss  zu  einander.  Die  Ver- 
minderung im  Natriumcarbonatgehalt  hängt  nicht  nur  ab  Ton  der 
Bildung  des  Aetznatrons,  sondern  steht  auch  mit  der  Menge  gebildeten 
Schwefelnatriums  in  Beziehung,  so  dass  also  dieses  letztere  direct  ans 
dem  Garbonat  zu  entstehen  scheint  und  nicht  auf  Kosten  des  Aetz- 
natrons. 

Weitere  Versuche  von  Kolb  beziehen  sich  auf  die  Löslichkeit 
resp.  Zersetzbarkeit  des  Schwefelcalciums  durch: 

1)  Wasser (2CaS  +  2H^0     =  CaHjSi  +  CaH^OA 

2)  Natriumcarbonat     .    (CaS      -f  NajCOa  =  CaCOa     -f  Na,S), 

3)  Aetznatron  ....    (CaS      +  2NaH0  =  CaHjO,  +  Na^S). 
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Er  finid  Folgendes: 

1)  Schwefelcalcimn  wird  von  reinem  Wasser  nur  sehr  wenig  zer- 
setzt 11  Wasser  löste  nach  zweistündigem  Kochen  nur  0*27  g,  nach 
488tändiger  Digestion  bei 

10«         18»         40^        60°         90« 

0-15       0-23       0*30       0*48       0*33  g  Schwefelcalcium. 

Chlomatrium  scheint  eine  geringe  Verminderung,  Natrinmsulfat 
eine  geringe  Vermehrung  der  obigen  Löslichkeits Verhältnisse  zu  be- 
virken. 

2)  Gesättigte  Sodalösung  wirkt  fast  gar  nicht  auf  Schwefelcalcium, 
dagegen  tritt  bei  steigender  Verdünnung  immer  grössere  Zersetzung 
ein.  Dieselbe  wächst  femer  durch  Erhöhung  der  Temperatur  und  der 
Digestionsdauer.  Oegenwart  von  Aetznatron  in  geringer  Menge  ver- 
langsamt die  Zersetzung  bedeutend. 

3)  Verdünnte  Aetznatronlösung  (mit  3*15  g  Na^  0  im  Liter)  zersetzt 
sowohl  in  der  Kälte  als  auch  bei  der  Siedehitze  nur  Spuren  von  Schwefel- 
calcimn. Goncentrirtere  Lösungen  (mit  16  bis  79  g  Na^O  im  Liter) 
bt-wirken  bei  48  stündiger  Digestion  und  Erwärmen  auf  40,  60  oder 
100"  nach  und  nach  Zersetzung,  die  um  so  erheblicher  ist,  je  mehr 
Natron  in  der  Flüssigkeit  vorkommt. 

Die  Tabelle  anf  folgender  Seite  enthält  nähere  Angaben  über  die 
Verminderung,  welche  der  Natriumcarbonatgeha]t  der  Flüssigkeit  durch 
Einwirkung  des  Schwefelcalciums  erleidet,  sowie  über  den  Einfluss  des 
AetzDatrons,  welches  entweder  als  solches  zugefugt  oder  mittelst  Kalk 
wzengt  wurde. 

Für  die  Praxis  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  es  zweckmässig 
'^l  das  Auslaugen  der  Rohsoda  1)  rasch,  2)  mit  möglichst  wenig  Was- 
ler  und  3)  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  auszuführen.  Je  voll- 
kommener diese  Bedingungen  erfüllt  werden,  desto  weniger  Schwefel- 
^rinm  wird  die  Flüssigkeit  enthalten. 

Bekanntlich  ist  die  Gegenwart  von  Schwefelnatrium  in  den  Laugen 
anders  dadurch  nachtheilig,  weil  dasselbe  auf  das  in  der  Rohsoda 
^ta  vorkommende  Eisenoxyd  einwirkt  und  sich  mit  diesem  in  Aetznatron 
and  Schwefeleisen  umsetzt,  welch  letzteres  mit  einem  anderen  Theil 
Schwefelnatrium  zu  einem  Sulfosalz  sich  vereinigt.  Diese  Verbindung 
^wirkt  schon  in  kleiner  Menge  eine  grüne,  gelbe  oder  gelbbraune 
Färbung  der  Langen  und  kann  auch  zu  Färbungen  der  trockenen  Soda 
Veranlassung  geben.  Ueber  das  Schwefelnatrium-Schwefeleisen  theilt 
J.  Kolb^)  ebenfalls  Beobachtungen  mit.  Er  fand,  dass  Concentriren 
der  Fli^gkeit  und  Steigerung  der  Temperatur  die  Bildung  desselben 
Wfördert,  wogegen  es  sich  beim  Verdünnen  und  Erkalten  als  schwarzer 


*)  Kolb,  Ann.  Chun.  Phys.  [4]  X,  106;   Wagn.  Jahresber.  1867,  182. 
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üeberschiiBsiges  Ca  8  be- 

Von   100  Thln.   NajCO}  sind 

handelt  mit  1  1  einer  wässe- 

durch Umwandlung  in  Sehwe- 

rigen  Lösung  enthaltend: 

felnatrium  verschwunden  nach 

1 

der  Digestionszeit  von. 

6  Stunden 

48  Stdn. 

48  Stdn. 

NaaCOg 

Na^O 

CaO 

bei  15« 

X  bei  150 

bei  60» 

g 

g 

g 

37 

— 

— 

4*75 

21-5 

32-5 

37 

— 

5 

ri9 

9'2 

22-4 

80 

~~ 

— 

1-25 

61 

170 

80 

— 

5 

0-71 

1-3 

14-0 

80 

5 

— 

0-68 

11 

11-2 

130 

— 

— 

0-51 

2-4 

3  2|, 

130 

— 

10 

Spuren 

0-9 

3l| 

285 

— 

— 

0-20 

rs 

4-8 

285 

10 

— 

Spuren 

1-1 

3*4 

285 

— 

10 

Spuren 

0-9 

3-1 

Niederschlag  abscheidet.  Ebenso  wird  die  Verbindimg,  welche  in  der 
Flüssigkeit  entweder  gelöst  oder  yielleicht  nur  sospendirt  enthalten 
ist,  durch  Zusatz  von  Ammoniaksalzen  sowie  durch  Kochsalz  zur  Aas- 
fällung gebracht.  Concentrirt  man  die  Sodalaugen  sofort,  nachdem  B\f 
die  Ansiaugeapparate  verlassen  haben,  so  bleibt  das  Solfosalz  in  Sus- 
pension und  es  resnltiren  geförbte  Producte.  Um  dies  zu  yerhindern. 
würde  es  daher  zweckmässig  sein,  die  Laugen  in  den  Klärbassins,  worin 
man  dieselben  ansammelt,  längere  Zeit  in  wenig  concentrirtem  und 
zugleich  abgekühltem  Zustande  der  Buhe  zu  überlassen. 

Die  Zersetzung  des  Sulfosalzes  sowie  des  reinen  Schwefelnatriams 
kann  indess  auch  durch  Oxydation  geschehen,  wobei  sich  Schwefeleisen 
abscheidet  and  Natriumsolfit,  besonders  aber  Hyposnlfit  entsteht.  Gos- 
sage')  liess  zu  diesem  Behufe  die  Lange  wiederholt  durch  einen  mit 
Cokestücken  gefüllten  Thurm  fliesaen,  in  welchem  ein  Luftstrom  empo^ 
stieg.  J.  Hargreaves')  treibt  mit  Hilfe  eines  Dampfiigectors  LuA 
durch  die  Lauge.     Die  letztere  befindet  sich  in  einem  Cylinder,  Welcher 


^)  Nach  zweistündigem  Kochen.        ^)  Gor  sage,  A.  W.  Hofmann,  Br« 
ports  by  the  Juries  1862,  27.      ^)  Hargreav'es,  Wagn.  Jahreaber.  1866,  KU. 
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nahe  über  dem  Boden  einen  zweiten  durchlöcherten  besitzt,  and  unter 
diesem  mündet  das  Einströmnngsrohr.  Beträgt  die  Höhe  der  Flüssigkeits- 
schicht  etwa  5  Fnss  und  wendet  man  einen  Dampfdruck  von  40  Pfund 
pr.  Quadratzoll  an,  so  ist  die  Oxydation  des  Schwefclnatriums  gewöhn- 
lich in  drei  bis  fünf  Stunden  beendigt 

Zur  Abscheidung  der  Sulfide  sind  endlich  Metalloxyde  und  Salze 
in  Vorschlag  gebracht  worden.  J.  Kolb  empfiehlt  Eisenvitriol,  wodurch 
Eisenmonosulfid  entsteht,  welches  von  Natriumcarbonat  sowie  Aetz- 
natroD  nicht  angegrifiPen  wird  und  rasch  ausfallt.  £.A.  ParnelH)  hat 
ein  Patent  auf  die  Anwendung  von  Zinkcarbonat  mit  Zinkoxyd  ge- 
nommen, welche  beide  in  frisch  dargestelltem  feuchten  Zustande  der 
Lange  zugesetzt  werden.  Durcl»  die  Einwirkung  auf  Schwefelnatrinm 
entsteht  unlösliches  Schwefelzink  nebst  Natriumcarbonat  und  Aetznatron. 

Abdampfen  der  Lauge,  Darstellung  der  calcinirten  und 
krystallisirten  Soda.  Hinsichtlich  dieser  Operationen  sind  zu  den 
bereits  in  A.  W.  Hofmann^s  Bericht  von  1862^)  angeführten  Verfah- 
mngsweisen  (Anwendung  der  Bootpfannen  Ton  Gamble,  —  Auswaschen 
des  Abdampfproductes  mit  einer  Lösung  von  reinem  Natriumcarbonat, 
welche  die  fremden  Salze  löst  (Ralstone),  —  Abdampfen  auf  bestimmte 
BrnchtheUe  des  ursprünglichen  Volums  in  graduirten  Pfannen  nach 
Kahlmann  etc.)  keine  wesentlichen  Verbesserungen  hinzugekommen. 
Die  Lauge  wird  ^e  früher  in  Pfannen  mit  unter-  oder  oberschlächtigem 
Feuer  concentrirt,  unter  Nachfliessenlassen  neuer  Mengen,  und  das  sich 
Abscheidende  Sodasalz  (Na^GOa  -\-  H3O)  von  Zeit  zu  Zeit  herausgezogen 
l^^seggt) ,  worauf  dann  das  Calciniren  desselben  in  einem  Flammofen 
erfolgt  Die  schliesslich  bleibende  von  Schwefeleisen  -  Schwefelnatrium 
(venn  solches  nicht  vorher  zerstört  worden  ist)  roth  gefärbte  Mutter- 
lange,  die  sogenannte  Rothlauge,  dient  zur  Herstellung  von  Aetznatron. 
<kier  man  dampft  die  Sodalauge  in  Pfannen  mit  oberschlächtigem  Feuer 
vollständig  zur  Trockne,  und  bewirkt  durch  nachheriges  Erhitzen  in 
einem  Flammofen  die  Oxydation  des  Schwefelnatriums  und  die  Ueber- 
fahrung  des  beigemengten  Aetznatrons  in  Carbonat, 

Bezüglich  der  beim  Abdampfen  nach  der  ersteren  Methode  erfol- 
genden allmählichen  Abscheidung  der  verschiedenen  Salze  der  Rohsoda- 
Unge  hat  J.  Kolb^)  Mittheilungen  veröffentlicht.  Er  bemerkt,  dass 
au  einem  Gemenge  von  Natriumsulfat,  Carbonat,  Chlomatrium  und 
Aetznatron  sich  das  Sulfat  grösstentheils  zuerst,  und  zwar  um  so 
schneller  aasscheidet,  je  kaustischer  die  Lauge  ist.  Zugleich  beginnt 
auch  die  AusföUung  der  Soda,  welche  indess  durch  die  Gegenwart  des 


')  E.  A.  Farn  eil,  Engl.  Pat,  2.  Sept.  1870,  Nro.  2399.  »)  A.  W.Hof- 
mann,  Reports  by  tbe  Juriee  1862,  26,  27.  ^  Kolb,  Ann.  Cliün.  Phys. 
U]  X,  10«;  Wagn.  Jahresber.  1867,  184. 
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Kochsalzes  beeinflosst  wird.  Ist  kein  Kochsalz  zugegen,  so  sind  die 
zuerst  abgeschiedenen  Niederschläge  ärmer  an  Soda  als  die  spätereo, 
indem  die  gleichzeitige  Abscheidung  des  Sulfats  sich  vermindert.  Bei 
Gegenwart  von  viel  Kochsalz  ist  das  Verhalten  umgekehrt,  die  ersten 
Niederschläge  sind  am  sodareichsten,  später  mischt  sich  mehr  und  mehr 
Kochsalz  bei.  Enthält  die  Lauge  gleichzeitig  viel  Kochsalz  und  Snliiit, 
so  nimmt  der  Sodagehalt  der  Niederschläge  erst  zu,  bleibt  dann  eine 
karze  Zeit  stationär  und  fallt  nachher  wieder.  Das  Aetznatron,  welches 
die  Ausfallung  aller  drei  Salze  begünstigt,  bleibt  bis  zuletzt  in  der 
Mutterlauge. 

In  Betreff  der  Darstellung  von   krystallisirter  Soda   sind  keine 
Neuerungen  zu  bemerken. 

Aetznatron.  Zu  dessen  Gewinnung  dient  wie  bekannt  dit; 
Mutterlauge  von  der  Abscheidung  des  Sodasalzes.  Soll  dieselbe  reich 
an  Aetznatron  werden,  so  wird  schon  bei  der  Herstellung  der  Rohsods 
die  Menge  der  Steinkohle  in  der  Leblanc' sehen  Mischung  etwas  vor* 
grossert,  die  Schmelzung  länger  andauern  gelassen  und  die  nachheri^r« 
Auslaugung  mit  Wasser  von  50^  Temp.  vorgenommen.  Nachdem  durch 
Goncentriren  die  Abscheidnng  des  Natrinmcarbonats  und  der  anderen 
Salze  bewirkt  worden  ist,  wird  die  durch  Schwefelnatrium-Schwefelei^en 
roth  gefärbte  Mutterlauge  (Rothlauge)  in  eisernen  Kesseln  weiter  einge- 
dampft. Hierbei  ist  es  nun  nöthig,  die  Schwefel  Verbindungen  zu  zer- 
stören ,  und  man  hat  dies  bis  vor  wenigen  Jahren  namentlich  auf  d» 
Weise  bewerkstelligt,  dass  man  in  die  bis  auf  eine  Temperatur  voo 
ungefähr  155^  erhitzte  Masse  Natronsalpeter  eintrug,  wodurch  unti-r 
Ammoniak-  und  Stickstoffentwickelung  das  Schwefelnatrium  zu  Sniht 
und  das  Schwefeleisen  zu  Eisenoxyd  oxydirt  wird.  Um  den  Verbrauch 
an  Natronsalpeter  zu  verringern,  kann  die  Lauge  vor  dem  Eindanipfec 
mittelst  atmosphärischer  I^uft  nach  den  bereits  oben  angeführten  Ver- 
fahren von  Gossage  oder  Hargreaves  zum  Theil  oxydirt  werden'). 

Diese  Entschwefelungsmethode  ist  gegenwärtig  vollständig  durch 
eine  andere  verdrängt  worden,  welche  W.  Hei  big*)  vorgeschlagen  hat. 
Nach  derselben  werden  die  Aetzlaugen  wie  gewöhnlich  in  gasseisemen 
Kesseln  eingedampft,  wobei  zunächst  ein  Concentrationsgrad  eintritt. 
bei  welchem  Zersetzung  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Cyan-  und 
Ferrocyanverbindungen  unter  Ammoniakentwickelung  und  Abscheidosg 
von  Graphit  erfolgt.    Ist  das  hierdurch  bewirkte  Aufschäumen  vorüber, 


1)  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  tbe  Jaries  1862,  27,  28.  Baaelbf^  i^ 
auch  bereits  das  Verfahren  von  Ordway  (Zusatz  von  Eisenoxyd)  angefubn 
Das  im  Handel  vorkommende  mit  Natronsalpeter  behandelte  AetxnatroD  eo' 
hält  oft  erhebliche  Mengen  von  Natriumnitrit.  ^  W.  Uelbig,  Eog^ 
Pat.  1870,  5.  Juli,  Nro.  1903;  Dingl.  pol.  J.  206,  373;  Wagn.  Jahrwb^r. 
1872,  257. 
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80  erhitst  man  stärker ,  bis  die  Masse  in  rothglühenden  Fluss  geräth, 
und  blist  durch  dieselbe  hierauf  mittelst  eines  eingetauchten  eisernen 
Rohres,  welches  mit  einer  Pumpe  in  Verbindung  steht,  einen  Strom 
Loft  hindurch.  Der  Kessel  wird  dabei  mit  einem  Deckel  versehen,  da 
die  Masse  in  starkes  Wallen  kommt.  Die  Operation  ist  beendigt,  wenn 
eine  herausgenommene  Probe  kein  Schwefelnatnum  mehr  erkennen 
lAsst;  man  entfernt  dann  das  Feuer  und  überlässt  den  Kessel  der  Ruhe. 
IHe  Eisenoxydtheilchen  senken  sich  und  nach  einiger  Zeit  kann  das 
Abschöpfen  des  weissen  Aetznatrons  auf  gewöhnliche  Weise  vorge- 
nommen werden.  Die  tieferen  Schichten  liefern  ein  roth  gefärbtes 
Product. 

In  dem  Etablissement  zu  Dieuze  (Elsass-Lothringen)  wird  das  in 
fif  n  rothen  Mutterlaugen  enthaltene  Schwefeleisen -Schwefelnatrium  durch 
Zasats  einer  bestimmten  MengaBleisulfat  zersetzt.  Es  entsteht  Natrium- 
j^olfst  und  Schwefelblei,  welches  sich  mit  dem  Schwefeleisen  nieder- 
Khligt,  während  die  Lange  vollständig  klar  wird. 

Zur  DarsteUung  hochgradiger  (aber  70  p.  C.  haltiger)  Aetznatron- 
sorten,  wie  sie  z.  B.  für  die  Fabrikation  feiner  Toiletteseifen  erforderlich 
■and,  wird  lioch  meistens  das  alte  Verfahren  der  Zersetzung  von  Soda- 
löeong  mit  Kalk  angewandt.  Die  erstere  darf  dabei  höchstens  das 
»pecif.  Gew.  1*12  haben.  Wie  Norman  Tate^)  bemerkt,  hält  der 
«Dtstehende  Calciumcarbonatniederschlag  2*5  bis  3  p.  C.  (nach  Kynaston 
5  bis  6  p.  C.)  Aetznatron  zurück.  In  einigen  englischeb  Fabriken  soll 
die  zuerst  erhaltene  verdünnte  Natronlange  erst  in  einem  Dampfkessel 
bis  zum  Vol.^Gew.  1*24  bis  1*25  eingekocht  werden,  unter  Verwendung 
d«s  Dampfes  als  Triebkraft,  dann  weiter  in  Pfannen  und  zuletzt  in 
Ke«8eln.  —  Nackh  &  Co.')  in  Wien  stellen  aus  dem  abfallenden 
Calciumcarbonat  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  Kohlensäure  für 
Sodawasaerfabriken  dar,  und  verwenden  femer  das  erhaltene  Calcium- 
lalfat  durch  Vermischen  mit  einem  anderen  Theil  Carbonat  zur  Her- 
stellnng  von  Schreibkreide. 

H.Deacon')  hat  sich  ein  Verfahren  zur  Abscheidung  von  Aetz- 
utron  im  krystallisirten  wasserhaltigen  Zustande  patentiren  lassen. 
IHe  Natronlauge  wird  erst  bis  zum  Siedepunkte  177^  eingedampft,  dann 
auf  70*  abkühlen  gelassen,  und  hierauf  in  gusseiserne  halbkugelfbrmige 
Krystallisirgeföiise  abgezogen.  Es  soll  jetzt  ein  wasserhaltiges  Hydrat 
(dessen  Zusammensetzung  nicht  angegeben  wird)  auskrystallisiren ; 
i«t  die  Temperatur  auf  50*^  gesunken,  so  lässt  man  die  Mutterlauge 
durch  eine  im  Boden  der  Schalen  befindliche  Oeffnung  abfliessen.  Durch 
iossere  Erwärmung  der  Kessel  mittelst  Dampf  werden  die  anhaftenden 
KrTHtalle  geschmolzen  und  die  Flüssigkeit  in  ^die  Versendungsgefasse 


')  Norman  Täte,  Wagn^Jahresber.  1862,  230.        ^)  Nackh,   Wagn. 
JidirMber.  1872,  257.        >)  Deacon,  Wagn.  Jahresber.  1863,  230. 
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abgefüllt,  worin  sie  wieder  erstarrt;  oder  man  bewirkt  durch  stirkeres 
Erhitzen  vollständige  Entwässerung. 

N.  Glendinning  und  Edger*)  machen  darauf  aufmerksam,  dass 
wasserhaltiges  Aetznatron,  welches  im  geschmolzenen  Zustand  in  Fässer 
gegossen  und  darin  erstarren  gelassen  wird,  bei  der  Analyse  einen 
verschiedenen  Alkaligehalt  zeigen  kann,  je  nachdem  die  Probe  vom 
Rande  oder  aus  der  Mitte  des  Fasses  stammt. 

lieber  ein  krystallisirtes ,  wasserhaltiges  Aetmatron  hat  0.  Her» 
mes  zwei  Mittheilungen  ^)  veröfiPentlicht.  Er  erhielt  dasselbe  durch 
Abkühlen  concentrirter  Natronlauge  vom  Vol. -Gew.  1'365  bis  1'383 
auf  eine  Temperatur  von  unter  0^  Die  durchsichtigen  Krystalle,  welche 
schon  bei  -^  6^  schmelzen,  entsprechen  der  Formel  2  Na  OH  -{-  THjO 
und  bilden  rhombische  Prismen. 

Die  Darstellungsweisen  von  Aetznatron  aus  anderen  Nairimnver- 
bindungen  als  der  Soda  folgen  in  späteren  Capiteln.  Dagegen  ist  hier 
noch  der  Gewinnung  von  chemisch  reinem  Aetznatron  aas 
Natrium  durch  Einwirkung  desselben  auf  Wasser  zu  erwähnen,  welche 
in  der  Fabrik  der  Magnesium-Metal-Company  zu  Manchester  betrieben 
wird  3).  Zur  Ausführung  der  Reaction  dient  eine  halbkugelformige, 
etwa  18  1  lassende  Silberschale,  um  welche  ein  Strom  kalten  Wassers 
flieset.  Man  bringt  in  dieselbe  abwechselnd  einzelne  Tropfen  Wasser 
und  hierauf  Stücke  Natrium  von  1  Va  Zoll  Querschnitt.  Durch  Schwen- 
ken des  Gefässes  wird  dem  zerfliessenden  Metall  eine  möglichst  grosse 
kalte  Oberfläche  dargeboten,  wodurch  Explosionen  vermieden  werden. 
Es  entsteht  eine  milchige  Flüssigkeit,  und  zuletzt  ein  dicker  Rückstand, 
welchen  man  durch  Erhitzen  zum  Rothglühen  vom  überschüssigeo 
Wasser  befreit. 

Verluste  an  Soda  bei  dem  Leblanc'schen  Fabrikations- 
verfahren. Ueber  diesen  Gegenstand  sind  Mittheilungen  erschieneo 
vonC.R.Wright^),  J.  Hargreaves ''^)  und  namentlich  von  Scheurer- 
Kestner^).  Nach  den  Angaben  der  beiden  ersteren  findet  man  von 
dem  Natrinmgehalt  des  ursprünglich  angewandten  Kochsalzes  nnr 
80  bis  86  p.  C.  in  der  Soda  wieder,  es  gehen  also  (in  englischen  Fabri- 
ken) 14  bis  20  p.c.  verloren.  Diese  Verluste  vertheilen  sich  auf  fol- 
gende Ursachen:  1.  Unvollständige  Umwandlung ' des  Kochsalzes  in 
Sulfat.    2.  Unvollständige  Zersetzung  des  Sulfats  im  Sodaofen.    3.Mecha- 


1)  Glendinning  &  Edger,  Chem.  News  1873,  Nro.  700,  199;  Wagn- 
Jahresber.  1873,  262.  ä)  Hermes,  1)  Pogg.  Ann.  CXIX,  170;  2)  Deat5ch 
ehem.  Ges.  Ber.  1870,  122.  ')  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  307.  *)  Wrijrbt, 
Chem.  News  1867,  Nro.  390,  259;  Wagn.  Jahresber.  1867,  186.  &)  Hnr 
greaves,  Chem.  News  1867,  Nro.  397,  17;  Wagn.  Jahresber.  1867,  !>'•'. 
^)  Scheurer-Kestner,  Bnll.  soc.  chim.  1870,  II,  122;  Wagn.  Jahresber. 
1870,  178. 
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oisclies  Fortfllhien  Ton  Theilcben  aus  dem  Ofen  in  die  Abzugscanäle. 
4.  Verflüchtigung  von  Natrium  (?)  oder  Natrinmverbindungen  beim 
Schmelsprocess.  Wie  Scbenrer-Kestner  mittbeilt,  tritt  ein  Ver- 
dampfen Ton  metalliscbem  Natrium  durchaus  nicht  ein,  denn  er  fand, 
▼oraoBge8et2Et,  dass  die  Temperatur  beim  Schmelzprocess  nicht  über  den 
gewöhnlichen  Grad  hinausgetrieben  worden  war,  in  der  Rohsoda  alles 
Natrium  des  angewandten  Sulfates  wieder.  Ein  gleiches  Resultat 
ergab  sich  auch  bei  Versuchen,  welche  Usiglio  in  dem  Etablisse- 
ment zu  Chauny  ausgeführt  hatte.  —  Bei  zu  starkem  Erhitzen  kann 
jedoch  Verflüchtigung  Ton  etwas  Ghlornatrium  eintreten.  —  5)  Bil- 
dung Ton  anderweitigen  Natriumverbindungen,  wie  Schwefelnatrium, 
Cyannatrium,  Schwefelcyannatrium ,  Ferrocyannatrium  u.  s.  w.;  welche 
hei  den  späteren  Processen  nicht  in  Carbonat  übergehen.  —  6)  Ent- 
stehung unlöslicher  Natriumyerbindungeb  durch  Einwirkung  der 
Kieselsaure,  Thonerde  u.  s.  w. ,  des  Kalksteines  und  der  Kohle  sowie 
der  Ofenmaterialien.  Dieselben  bleiben  beim  Auslaugen  zurück,  und 
es  kann  hierdurch  nach  Scheurer-Kestner  ein  Verlust  von  ungefähr 
5  p.  C.  Natrium,  zuweilen  aber  noch  ein  weit  grösserer  entstehen. 
7)  UnTollstandige  Auslaugung.  Wenn  beim  Schmelzprocess  nicht  hoch 
genug  erhitzt  worden  war,  wird  in  Folge  ungenügender  Kohlenoxyd- 
entwickelung  die  Rohsoda  zu  wenig  porös  und  laugt  sich  dann  schlecht 
aas.  8)  Versickern  und  Verstreuen  der  Materialien  beim  Abdampfen, 
Calciniren  und  während  des  Transportes. 

In  einer  neueren  Abhandlung  zeigt  Scheurer-Kestner^),  dass 
eine  constante  Ursache  des  Natriumyerlustes  in  dem  Vermögen  des 
Kalkhydrats  liegt,  eine  gewisse  Menge  von  Natriumcarbonat  festzuhal- 
ten, welche  sich  durch  Auslaugen  gar  nicht  mehr  entfernen  lässt.  Je 
mehr  man  die  Menge  des  Kalksteins  in  der  L ebl an c' sehen  Mischung 
vergrösaert,  desto  erheblicher  ist  der  Natriumgehalt  des  ausgelaugten 
Sodarückstandes.  Versuche,  welche  in  der  Fabrik  zuThann  ausgeführt 
worden,  ergaben  folgende  Resultate: 

Auf  100  Thle.  Natrium-  Natriuragehalt  des  bei  100» 

Sulfat  verwandter  Kalkstein     getrockneten  Auslangerückstandes 

9Ö     Thle.  0-39  p.  C. ») 

98        „  0-59     „ 

102        „  0-86     „ 

107-5     „  1-27     „ 

,         111        ,  1-30     „ 

112        „  .                    1-36     „     ') 


>)  Bcbeurer-Kestner,  Ann.  Cliim.  Phy».  [4]  XXVIII,  506;  Wagn. 
Jahreffber.  1873,  258.  «)  Im  Mittel  aus  5  Versuchen,  welche  0-41  —  0*35 
—  0*41  —  0*39  —  0'38  p.  C.  Na  ergaben.  ')  Im  Mittel  aus  5  Versuchen, 
»eiche    1-30  —  1-28  —  i'30  —  r54  —  1-41  p.  C.  Na  ergaben. 
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Die  zu  den  Misohnngen  verwandten  zwei  Sorten  Steinkohle  be- 
Sassen  einen  Aschengehalt  von  10  bis  12  p.  C.  und  18  bis  20  p.  G. 
Ein  Einflnss  dieser  verschiedenen  Menge  auf  den  Natrinmgehalt  des 
Auslaugerückstandes  Hess  sich  nicht  erkennen. 

Kaustisches  Natron  wird  nach  Scheurer-Eestner  vom Kalkh jdrat 
nicht  absorbirt,  sondern  nur  Soda. 

Es  zeigte  sich  femer  der  Natriuingehalt  des  von  einer  porösen 
Rohsoda  stammenden  Auslangerückstandes  kleiner  als  derjenige  von 
einer  dichten.  Der  erstere  enthielt  1*44  p.  C.  Na,  der  zweite  1*97.  Als 
beide  Rohsodasorten  erst  fein  zerrieben  und  dann  mit  Wasser  aas- 
gelaugt wurden,  fand  sich  in  den  Rückständen  nur  0'80bi8  0*85p.G.Na. 

Nach  Wright  (a.  a.  0.)  ist  in  englischen^  Fabriken  (1867)  die 
Grösse  dieser  einzelnen  Verluste  bei  einem  Gesammtverlust  von  20*24  p.C. 
Natrium  ungefähr  folgende  f 

Unzersetztes  Sulfat 3'49  p.  C. 

Verflüchtigung  von  Natrium  .  .  1*14  „ 
Unlösliche  Natrium  Verbindungen  5*44  „ 
Unvollständige  Auslaugung  .  .3*61  „ 
Abdampfen  und  Caloiniren     .     .    6*56     „ 


20-24  p.  C. 

Einige  weitere  Angaben  über  Fabrikationsveriuste  haben  J.  Glo- 
ver^)  und  J.  Mactear^)  mitgetheilt. 

In  deutschen  Fabriken  beträgt  die  Ausbeute  darchschnitUich  anf 
100  Theile  reines  Natriumsulfat  64  Theile  reines  Carbonat,  statt  der 
theoretischen  Menge  74*6.  Es  gehen  also  14  p.C.  Natrium  aus  dem 
Sulfat  verloren. 

Die  Nutzbarmachung  der  Sodarückstände  ist  in  dem  nach- 
folgenden Artikel  von  Herrn  Dr.  Tiemann  abgehandelt. 

Analysen  der  verschiedenen  Productc  der  LeBlanc^schenFabri- 
kation  sind  in  grosser  Zahl  veröffentlicht  worden;  wir  übergehen  die- 
selben, da  sie  meist  nur  locales  Interesse  besitzen.  Ueber  die  betreffenden 
analytischen  Methoden  liegenMittheilungen  vor  von  Lesteile  \\ 
Scheurer  -  Kestner*),  Lunge-"^),  Richters*).  —  Ramniels- 
berg7)-4ind  Schöne  fanden  in  einer  unreinen  Soda,  welche  sich  bei 
Aetznatrongewinnung  vor  dem  vollständigen  Verdampfen  der  Lauge 
abgeschieden  hatte,  kleine  gelbe  und  rothe  octaedrische  Krystalle,  de> 


>)  Glover,  Chem.  News  1871,  Nro.  584,  56;  Wagn,  Jahresber.  1871,  242. 
2)  Mactear,  Chem.  News  1872,  Nro.  636,  54  und  Nro.  641,  116;  Wagn. 
Jahresber.  1872,  256.  ^  Lestelle,  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXVI,  172. 
*)  Scheurer-Kestner,  Bepert.  chim.  appl.  1863,  19.  ^)  Lunge,  Dinisl. 
pol.  J.  CLXXXVI,  205.  «) Richters,  Dingl.  pol.  J.  CXCH,  60.  ')  Bam- 
mel sberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1864,  680. 
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reo  Farbe  tob  einem  Yanadingehalte  herrührte.  Ferner  wurde  auB  der 
Mawfi  ein  Natrinmphosphat  von  der  Formel  Na3P04  -h  IOH3O  erhal- 
ien.  —  Scheurer-Kestner^)  wies  in  einer  Rohsoda  Selenaaure 
nach.  —  Fresenius^)  macht  aof  das  Vorkommen  von  Arsen  in  Soda 
aufmerksam. 

J.  Pattinson')  hat  eine  tabellarische  Zusammenstellnng  der  in 
▼erscliiedenen  Ländern  gebräuchlichen  alkalimetrischen  Grade  gegeben. 
Die  Werthbestimmnng  der  Soda  geschieht  in  Deutschland  nach  ihrem 
Procentgehalt  an  Na^GOs;  in  Frankreich  wird  entweder  der  Procent- 
gehalt an  Na^O  (Gay-Lussac'sche  Grade)  zu  Grunde  gelegt,  oder 
die  sogenannte  Descroizi lies' sehen  Grade,  welche  angeben,  wie  viel 
Theile  Schwefelsäure  (H^SO«)  von  100  Theilen  der  untersuchten  Soda 
nentraliairt  werden.  In  England  wird  die  Soda  nach  ihrem  Gehalt  an 
Xa^O  yerkauft,  wobei  jedoch  fär  Natrium  das  alte  Atomgewicht  24 
( statt  23)  in  Anwendung  ist.  Die  von  Pattinson  gegebene  Tabelle 
mag  ihrer  Nützlichkeit  wegen  hier  eine  Stelle  finden.  In  derselben 
enthält  : 

CoL     I.  die  Gay-Lussac' sehen  Grade,  d.  h.  die  Procente  an  Na^O 

(Aeq.  62,  entsprechend  106  Na.j  GO3). 
U.  die  deutschen  Grade.     Procente  an  Na^COs  (Aeq.  106). 
•     III.  die  englischen  Grade,  bei  welchen  Na  =  24  angenommen, 

nnd  demnach  (wenn  C  =  12  und  0  =  16)  64  Thle.  NajO 

108  Thln.  Na^COs  entsprechen.     Es  ist  somit  1  Grad  Gay- 

Lossac  =  1*013  engl.  Graden.  ' 
^     IV.  die  Descroizilles'schen  Grade,  d.  h.  die  den  Procenten  an 

NS9CO3  (Aeq.  106)  entsprechenden  Anzahl  Theile  Schwefel- 

sanre  H,  SO4  (Aeq.  98). 


1)  Scbeurer-Kestner,  Compt.  rend.  LXX,  1352;  Wagn.  Jahresber. 
1K70,  179;  Unger  (Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXI,  324)  giebt  an,  m  der  Boh- 
•4)da  auch  Titan ,  Tantal ,  Molybdän ,  Cobalt  und  Nickel  gefunden  zu  haben. 
^)  Fresenius,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1867,  201.  ^)  Pattinson,  Chem. 
Xevs  1869,  Nro.  483,  112;  Wagn.  Jahresber.  1869,  194. 
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n.   Andere  Darstellungsweisen  von  Soda 
und  Aetznatron  aus  Koohsalz. 

A*.   Direct  aus  Kochsalz,  ohne  Ueberführung 

desselben  in  Sulfat. 

1.  Mittelst  Ammoniak  and  Kohlensäure.  Ammoniak- 
ProcesB.  Unter  den  zahlreichen  Methoden,  welche  zur  directen  Ueber- 
foiirang  des  Kochsalzes  in  Soda  vorgeschlagen  worden  sind,  hat,  wie 
schon  Eingangs  erwähnt,  das  Ammoniakverfahren  in  der  neuesten  Zeit 
eine  hervorragende  Bedeutung  gewonnen.  Bekanntlich  grändet  sich 
dttselbe  darauf,  dass  wenn  eine  ammoniakalische  Kochsalzlösung  mit 
KohleDsäure  gesättigt  wird,  das  entstehende  Ammoniumbicarbonat  sich 
mit  dem  Chlomatrium  in  Salmiak  und  Natriumbicarbonat  umsetzt,  wo- 
bei das  letztere  als  krystallinisches  Pulver  ausfallt  Ans  der  davon  ge- 
trennten Flüssigkeit  gewinnt  man  mittelst  Kalk  oder  Magnesia  wieder 
die  ursprüngliche  Menge  Ammoniak,  welche  von  Neuem  in  den  Process 
eingeht.  Das  Natriumbicarbonat  wird  durch  Erhitzen  in  Soda  umge- 
wandelt und  die  dabei  entwickelte  Kohlensäure  ebenfalls  wieder  benutzt. 
Als  Abfallproducte  entstehen  demnach  bloss  Chlorcalcium  oder  Chlor- 
magneeitfn,  welch  letzteres  durch  Zersetzung  mittelst  überhitztem 
Wusendampf  in  Magnesia  und  Salzsäure  übergeführt  werden  kann. 
In  diesem  Falle  lässt  die  Methode  theoretisch  an  Vollkommenheit  nichts 
zu  wünschen  übrig. 

Wie  bereits  in  dem  Bericht  über  die  Londoner  Ausstellung  von 
1862  ^)  mitgetheilt  ist,  wurde  zuerst  in  England  im  Jahre  1838  an 
H.  Dyar  A  J.  Hemming  (in  Gemeinschaft  mit  Gray  &  Harrison) 
aof  dieses  Verfahren  ein  Patent  ertheilt,  dem  nachher  mindestens  20 
▼eitere  "*)  folgten.  Zur  praktischen  Ausfahrung  gelangte  dasselbe  erst 
im  Jahre  1855  durch  Th.Schlösing  A  K  Rolland,  welche  zuPuteaux 
bei  Paria  eine  Versuchsfabrik  errichteten.  Dieselbe  producirte  inner- 
halb zweier  Jahre  etwas  über  6000  Centner  Soda  und  obgleich  sie  nach- 
her in  Folge  äusserer  Umstände  wieder  einging ,  stellten  doch  die  Re- 


I)  A.  W.  Hofmann,  Beports  byv  the  Jurie«  1862,  29.  ^)  1839  De- 
latinay,  Paris;  1840  H.  WattertOD;  1842  Canning,  Paris;  1852  Gri* 
mes,  Paris;  1S54  Türck,  Nancy;  Schlösing,  Paris;  W.  Gossage, 
KnirL;  1855  Johnson;  Corradoaz,  Beifort;  1857 Th.  Bell;  185S8chlö- 
•ing  and  Rolland;  1861  und  1863  £.  Solvay;  1871  J.  Toung;  1872 
E>  SnWay;  J.  Boulouvard,  Marseille;  J.  Toung  &  W.  Gossage. 
(Sieh«  österr.  Ausst.-Ber.:  Die  ehem.  Grossindustrie  von  A.  Bauer,  8.  11.) 
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sultate  der  Sache  ein  günstiges  Prognostiken.  Vom  Jahre  1861  an 
beschäftigte  sich  £.  Solvay  in  Brüssel  mit  dem  Ammoniaky erfahren, 
and  gab  demselben  einen  neaen  Aufschwung.  Er  eröffnete  1865  zu 
Couilldt  bei  Charleroi  eine  Fabrik,  deren  Product«  bereits  1867  auf  der 
Pariser  Ausstellung  vorlagen  und  die  in  ihrem  jetzigen  Zustand  (1873) 
jährlich  über  80  000  Centner  Soda  von  grosser  Reinheit  ^)  liefert  Die 
Verdienste  Solvay*s  sowie  Schlösing  &  Ro  Hand 's  um  die  Einluh- 
rung  der  Methode  sind  von  der  Jury  der  Wiener  Ausstellung  durch  £r- 
theilung  des  Ehrendiploms  ausgezeichnet  worden.  Bis  zu  welchem 
Grade  das  Ammoniakverfahren,  dessen  Werth  namentlich  in  der  He^ 
Stellung  sehr  hochgradiger  und  schwefelsäurefreier  Soda  liegt,  mit  dem 
Leblanc' sehen  in  Concurrenz  treten  wird,  lässt  sich  zur  Zeit  noch 
nicht  mit  Sicherheit  absehen.  Fabriken,  welche  nach  der  betreffenden 
Methode  arbeiten,  ezistiren  bereits  in  verschiedenen  Ländern ;  in  Deutsch- 
land haben  namentlich  die  Herren  Honigmann  in  Aachen  und  Ger- 
stenhöfe r  in  Freiberg  die  Errichtung  solcher  in  die  Hand  genom- 
men und  bereits  mehrere  in  Betrieb  gesetzt,  wie  zu  Wyhlen  in  Baden, 
Grevenberg  bei  Aachen  und  in  Nürnberg  (Production  70  Ctr.  tä^ich). 

Der  Schwerpunkt  des  Verfahrens  liegt  hauptsächlich  in  der  Her- 
stellung zweckmässiger  Apparate  zur  Sättigung  der  ammoniakaliscben 
Kochsalzlösung  mit  Kohlensäure,  sowie  zur  möglichst  vollständigen 
Wiedergewinnung  des  Ammoniaks.  Die  wesentlichsten  bis  jetzt  ver- 
öffentlichten Beschreibungen  über  das-  Fabrikationsverfahren ,  soweit 
eine  Wiedergabe  derselben  ohne  Zeichnungen  möglich  ist,  sind  folgende: 

Schlösing  &  Rolland  haben  die' in  ihrer  Yersuchsfabrik  an- 
gewandten zum  Theil  sehr  complicirten  Apparate  sowie  die  gemachten 
Erfahrungen  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  ')  beschrieben.  Sie 
unterscheiden  bei  der  Fabrikation  fünf  Operationen,  deren  jede  beson- 
derer Vorrichtungen  bedarf,  nämlich: 

I.  Behandlung  der  Kochsalzlösung  mit  Ammoniak  und  Eohlensänre, 
n.     Filtration  und  Auswaschung  des  Natriumbicarbonats. 

III.  Erhitzung  des  Bicarbonats  zur  Umwandlung  in  Soda  «nd  Ge- 
vrinnung  der  dabei  entwickelten  Kohlensäure. 

IV.  Erhitzung  des  Filtrats  zur  Austreibung  von  absorbirter  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  und  zur  Zersetzung  des  Salmiaks  durch 
Aetzkalk. 

V.     Darstellung  von  Kohlensäure  und  Aetzkalk. 
Zur  Ausführung  der  Operation  I.  wird  eine  Kochsalzlösung  ange- 
wandt, welche  auf  100  Thle.  Wasser  30  Thle.  Salz  enthält,  in  dieselbe  so 


^)  Die  davon  auf  der  Wiener  Ausstellung  vorgelegten  Proben  enthielten: 
96-23  p.c.  NaaCOs,  064  p.C.  NaCl,  002 p.C.  NagSO«,  311  p.C.  Wasser  und 
Spuren  von  Magnesiumcarbonat ;  W^agn.  Jahresber.  1873,  257.  <)  ScblO- 
sing  u.  Bolland,  Ann.  chim.  phys.  [4j,  XIV,  5,  (186S). 
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lange  Ammoniakgas  geleitet  bis  22  Tille,  des  letzteren  aufgenommen 
s^ind,  nnd  hierauf  der  Einwirkung  überschüssiger  Kohlensäure  unter- 
worfen. Hierzu  dienen  erst  Kalkofengase  (mit  28  bis  30  p.  C .  C  O3) 
und  nachher,  da  die  Absorption  sich  allmälig  verlangsamt,  die  reine 
Kohlensäure,  welche  bei  der  Zersetzung  des  Natriumbicarbonats  (Ope- 
rat  III.)  gewonnen  ?nrd.  Die  Behandlung  mit  den  Grasen  geschieht 
in  einer  Anzahl  (z.  B.  vier,  AB  CD)  horizontal  liegender  geschlossener 
( ylinder  von  Eisenblech  (Länge  4  m,  Durchmesser  1  m),  die  durch  Röh- 
ren mit  einander  in  Verbindung  stehen.  Die  Salzlösung  tritt  in  den 
Cylinder  Ä  ein,  geht  dann  nach  B^  wo  die  Sättigung  mit  Ammoniakgas 
sUttfindet  (es  wird  hier  auch  schon  vorher  mit  Ammoniak  behandelte 
Salzlange  eingelassen)  und  hierauf  nach  C  und  D  ^).  Ein  vor  A  be- 
findlicher Ventilator  saugt  in  C  Kalkofengase,  und  in  D  reine  Kohlen- 
saore  ein;  bei  der  Einwirkung  findet  keine  Zuhülfenahme  von  Druck 
sUtt  Während  sich  die  Flüssigkeit  in  der  Richtung  von  A  nach  D 
^v^f  nehmen  die  Gase  den  umgekehrten  Weg.  Indem  der  nicht 
absorbirte  Theil  (Stickstoff  etc.  der  Kalkofengase)  durch  den  Cylinder  £ 
hindurchgebt,  kann  Ammoniak  verflüchtigt  werden,  indess  wird  dasselbe 
Ton  der  Kochsalzlösung  im  Cylinder  A  grösstentheils  wieder  aufgenom- 
men. Um  dem  Ammoniakverlust  noch  mehr  vorzubeugen,  lässt  man 
die  aus  A  kommenden  Gasreste  erst  durch  einen  Cokethurm  mit  nieder- 
flieasendem  Wasser  streichen  und  dann  in  den  Ventilator  treten ,  wel- 
cher sie  schliesslich  in  die  Luft  ausstösst.  Die  Cylinder  sind  sämmtlich 
mit  Rührvorrichtnhgen  versehen  und  werden  während  der  Operation 
mit  kaltem  Wasser  gekühlt.  Die  letzten  Cylinder  stehen  successiv  nie- 
driger, damit  das  Bicarbonat  sich  namentlich  in  dem  am  Ende  befind- 
lichen ansammelt. 

Zar  Trennung  des  als  kleine  Krystalle  suspendirten  Natriumbicar- 
bonats von  der  Flüssigkeit  (Operat.  IL)  dienen  Centrifugen  mit  eng- 
maschigen Netzen.  Das  anhaftende  Salz  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
wobei  IV4  p*  C.  durch  Lösung  verloren  gehen. 

Das  Austrocknen  und  Zersetzen  des  Bicarbonats  (Operat.  III.)  ge- 
^hiebt  in  einem  horizontalen  Cylinder  von  Eisenblech,  durch  welchen 
«ine  Welle  mit  drei  schraubenförmig  gekrümmten  Schaufeln  hindurch- 
j?t*fat  und  der  durch  eine  Feuerung  von  aussen  erhitzt  wird.  Ein  Ex- 
haostor  saugt  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  ab ;  um  aber  einer  zu 
«tarken  Wirkung  desselben  vorzubeugen ,  in  Folge  deren  durch  Fugen 
Luft  eintreten  könnte,  ist  ein  hydraulischer  Glockenregulator  mit  Kegel- 
Tentil  eingeschaltet,  welch  letzteres  sich  durch  Niedersinken  der  Glocke 
verengert,  wenn  die  Kohlensäureentwickelung  nachlässt. 

Die  Verarbeitung  der  vom  Natrinmbicarbonat  getrennten  Flüssig- 


M  In    M'irklichkeit  bestand  C  aus  zwei  und  D  aus  drei  gleich  functio' 
uinouimi  Cylinderp. 
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keit  (Operat.  IV.),  welche  Samiak,  anzersetztes  Kochsalz,  etwas  Ammo- 
niumbicarhonat  und  freie  Kohlensaure  enthält,  geschieht  in  mehreren 
mit  einander  verbundenen  Apparaten.     Der  erste  besteht  aus  einem 
verticalen  Eisenblechcylinder,  welcher  durch  horizontale  durchbrochene 
Scheidewände  in   drei  Abtheilungen   zerföllt.     Die  Flüssigkeit  fiiesst 
▼on  oben  herab  und  wird  durch  Dampf,  der  von  unten  einströmt,  aaf 
eine  -Temperatur  von  50  bis  60^  erhitzt.     Die  absorbirte  Kohlensäure 
entweicht;  man  lässt  sie  in  die  Glocke  des' Regulators  treten,  welcher 
mit  dem  Natriumbicarbonat-Erhitzungsapparat  (III.)  verbunden  ist.  Die 
Lösung  geht  dann  in  einen  zweiten  tiefer  liegenden  Cylinder  von  der- 
selben Einrichtung  wie  der  obige;  hier  wird  sie  durch  Dampf  aof  100^ 
erhitzt,  wobei  Ammoniakgas  entweicht.  Hierauf  gelangt  die  Flüssigkeit 
in  den  Mischungsapparat  mit  Kalk,  welcher  aus  einem  horizontalen 
Eisenblechcylinder  besteht,  in  welchem  eine  Welle  mit  Rührem  sich 
befindet.     Der  Kalk  wird  durch  ein  weites  seitliches  Rohr  als  dicker 
Brei  eingeführt.   Das  Gemenge  tritt  schliesslich  durch  ein  Rohr  in  einen 
grossen  verticalen  Cylinder,  den  eigentlichen  Destillationsapparat,  in 
welchem  die  Masse  sich  über  mehrere  Scheidewände  vertheilt,  WbWi 
während  der  gleichzeitigen  Erhitzung  durch  Dampf  das  Ammoniakgas 
vollständig  ausgetrieben  wird.      Zur  Verdichtung  der  Wasserdämpfe 
.  geht  dasselbe  erst  durch  einen  Condensator  und  wird  dann  in  Kochsalz- 
lösung geleitet,  welche  entweder  in  besonderen  verticalen,  mit  Rührern 
versehenen  Gelassen  enthalten  ist,  oder  sich  im  Cylinder  J3  des  zu  Ope- 
rat. I.  dienenden  Apparates  befindet. 

Einige  weitere  Vorrichtungen  bezwecken  endlich  die  Vertheilang 
der  Flüssigkeiten  sowie  der  Gase  nach  den  verschiedenen  Apparaten. 

Bei  diesem  Verfahren  sind  nach  Schlösing  &  Rolland  zur  Er- 
zeugung von  100  Kg  wasserfreier  Soda  folgende  Mengen  von  Mate- 
rialien nöthig: 

1670  Kg  NaCl  =180  Kg  rohem  Salz,  oder    5ö7  Hl  gesättigter 
Salzsoole. 
68*5    „    Ca  0  =  1 22  Kg  Kalkstein  =  1 35  Kg  Kalkstein  mit  1 0  p.  C. 

Wasser. 
32*0    „     H3N,  mit  einem  Verlust  von  höchstens  1  Kg. 
128*3   „    Steinkohle   für   die  Destillationsapparate  und  die  Dampf- 
maschine. 
72*0   „    Coke  fär  den  Kalkofen  und  den  Bicarbonat  -  Erhitzung«- 
apparat. 

Die  theoretische  Ausbeute  an  Nag  COs  aus  167  Kg  Na  Gl  würde 
151  Kg  betragen.     Davon  werden  100  Kg  gewonnen,* es  geht  also  ^ 
des  angewandten  Natriums  verloren. 

Die  Gesammtkosten  für  die  Erzeugung  von  100  Kg  Soda  berech- 
nen Schlösing  &  Rolland  bei  einer  auf  die  Tagesproduction   von 
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9000  Kg  eingerichteten  Fabrik  auf  9*67  Frcs.  und  bei  einer  solchen 
Ton  10  000  Kg  Tagesproduction  auf  8*70  Frcs. 

Die  von  E.  Solva^r  angewandten  Apparate,  von  denen  mit  Zu- 
grundelegung der  Specificationen  der  ertheilten  Patente  0  K.  List 
eine  ausführliche  mit  Zeichnungen  versehene  Beschreibung  gegeben  hat '), 
>ind  im  Wesentlichen  folgende: 

Die  Auflösung  des  Kochsalzes  geschieht  in  einem  langen  niedrigen 
Ke^terroir,  welches  durch  seukrechte,  abwechselnd  von  unten  nach  oben 
und  umgekehrt  gehende  Scheidewände  in  etwa  sechs  communicirende 
Kammern  getheilt  ist^  so  dass  das  in  die  erste  Kammer  eingelassene 
Wasser  in  Schlangen  Windungen  durch  die  anderen  ^  hindurchfliesst. 
Sämmtliche  derselben  sind  mit  Salz  beschickt,  mit  Ausnahme  der  letz- 
ten, welche  die  geräumigste  ist  und  zugleich  eine  Filtrirvorrichtung 
enthält.  Die  hier  sich  ansammelnde  gesättigte  Soole,  welche  eineDich- 
^iirkeit  von  25^  B.  zeigt,  ist  für  die  weitere  Behandlung  zu  concentrirt 
und  wird  in  der  Kammer  durch  einen  zufliessenden  constanten  Wasser- 
*tnihl  auf  23  bis  24^  verdünnt. 

Die  zweite  Operation  besteht  in  dem  Sättigen  der  Salzlauge  mit 
Ammoniakgas.  Diese  geschieht  in  einem  cylindrischen  Gefass  von  ver- 
iinntem  Eisenblech,  welches  durch  ein  vom  Boden  ausgehendes  Rohr 
mit  dem  Boden  der  letzten  Abtheilung  des  Auslaugebassins  communi- 
'*.rt,  so  dmas  die  Salzsoole  von  unten  aufsteigt.  Auf  dem  Grunde  des 
iVlioders  befindet  sich  ein  durchlöcherter  Boden,  unterhalb  welchem 
«ine  Röhre  mündet,  durch  die  das  Ammonia^gas  einströmt.  In  Folge 
•l^r  Absorption  des  Gases  nimmt  die  Flüssigkeit  an  Volum  bedeutend 
m«  während  ihre  Dichtigkeit  sich  vou  23  bis  24^  auf  13  bis  16^B.  ver- 
ciindert,  das  Niveau  der  Flüssigkeit  im  Cjlinder  wird  sich  daher  dem 
(ti'setz  der  communicirenden  Röhren  entsprechend  höher  stellen,  als  das- 
)•  niire  im  Auslaugebassin.  An  dem  ersteren  ist  nun  eine  Abflussöffnung 
in  der  Höhe  angebracht,  bis  zu  welcher  die  Iiösung  steigt,  wenn  ihre 
FHrhti/ijrkeit  bis  zu  dem  gewünschten  Grade  abgenommen  hat.  Aus 
iie«rr  lÄufl  dann  die  gesättigte  Flüssigkeit  ab,  während  unten  neue 
v>oIe  in  den  Cylinder  eintritt;  es  findet  demnach  fortwährende  Selbst- 
"«Vulirun^  des  Apparates  statt. 

Die  mit  Ammoniak  beladene  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Folge  der 
Uioorption  des  Gases  bedeutend  erwärmt  hat,  tritt  nun  zunächst  behufs 
Vi'kühliui^  iu  ein  Gefass,  in  dem  sich  ein  von  kaltem  Wasser  durch- 
lr»&s<nefl  Schlangenrohr  befindet,  und  gelangt  hierauf  in  den  Kohlen- 
»arv^absorptionsapparat.  Dieser  besteht  aus  einem  innen  verzinnten 
Li-^üblechcylinder  von  11  bis  16  m  Höhe,  in  welchem  eine  Anzahl  fein 


»:   Kngl.    Pat.   Nro.    3131,   v.   11.  Decbr.  1863    und   Nro.  1525,  v.  18.  Mai 
•T_'  *)  K.  liist,  Zeit«clir.  d.  VereiiiH  deutscher  Ingenieure  1874,  XVIII, 

4   Tina    141. 

Vfum^r  WeltAanU'lliuiK.  29 


450  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

durchlöcherter,  nach  oben  conyexer  und  am  Rande  mit  ausgeBchnittenen 
Zähnen  versehener  Metallplatten  regelmässig  vertheilt  sind.  Unter  jeder 
derselben  liegt  eine  zweite  ebene  Platte,  die  nur  in  der  Mitte  ein  grös- 
seres Loch  besitzt.  Die  Flüssigkeit  tritt  ungef&hr  in  halber  Höbe  df^ 
Cylinders  durch  ein  Roh/  ein  und  fiillt  denselben  fast  ganz  an.  Am 
unteren  Ende  mündet  ein  ferneres  Tlohr,  durch  welches  Kohlensäure 
(d.  h.  Kalkofengase  oder  Cokeverbrennungsgase)  mittelst  einer  Com- 
pressionspumpe  unter  einem  Drucke  von  l'^j^  bis  2  Atmosphären  ein- 
getrieben wird.  Beim  Aufsteigen  durch  die  Siebe  zertheilt  sich  das  Gas 
in  kleine  Blasen  und  kommt  in  innige  Berührung  mit  der  Losung.  In- 
dem zugleich  das  comprimirte  Gasgemisch  sich  ausdehnt,  wird  in  Folgi* 
der  hierdurch  entstehenden  Temperaturemiedrigung  die  ErwärmiiD!? 
der  Flüssigkeit  aufgehoben,  welche  durch  die  Absorption  der  Kohlen- 
säure entsteht.  Es  beginnt  die  Abscheidung  von  Natriumbicarbouat 
in  festen  Theilchen,  die  vermöge  der  Bewegung  der  Flüssigkeit  in  der- 
selben suspendirt  bleiben,  aber  auch  von  Zeit  zu  Zeit  sich  in  bartin 
Krusten  auf  den  Sieben  festsetzen  können.  (In  diesem  Falle  vcrhiiidtri 
der  ausgezahnte  Rand  der  Platten  eine  vollständige  Verstopfung,  jedoch 
muss,  wenn  eine  solche  einzutreten  beginnt,  der  Cy linder  entleert  ooii 
mittelst  heissem  Wasser  die  Salzkruste  gelöst  werden.)  Alle  halbe 
Stunde  wird  ein  Theil  der  in  der  unteren  Hälfte  des  Cylinders  befind- 
lichen gesättigten  Flüssigkeit,  welche  nunmehr  allen  ammoniakaliscbfu 
Geruch  verloren  hat,  durch  einen  Hahn  auf  ein  Yacuumfilter  oder  eint- 
Centrifuge  al)laufen  gelassen,  und  das  erhaltene  fein  krystalliniscbe  ßi- 
carbonat  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen. 

Zur  Ueberführung  des  Natriumbicarbonats  in  Soda  benutzt  Solraj 
zwei  verschiedene  Apparate.  Der  eine  besteht  aus  einem  senkrechten 
eisernen  Cylinder,  welcher  durch  eine  Anzahl  horizontaler  Platten  in 
gleich  grosse  Abtheilungen  getheüt  ist.  Die  Platten  besitzen  abwech- 
selnd eine  Oeffnung  in  der  Mitte,  und  die  folgende  steht  von  der  Feri 
pherie  des  Cylinders  ab,  so  dass  ein  ringförmiger  Zwischenraum  ent- 
steht. Durch  die  Mitte  des  Apparates  geht  eine  verticale  Welle,  wekk 
mit  horizontalen  Armen  versehen  ist,  und  an  diesen  letzteren  befisdcn 
sich  abwechselnd  nach  der  Achse  und  nach  der  Peripherie  des  Cylinder 
gerichtete  Schaufeln.  Durch  dieselben  wird  beim  Rotiren  der  Welle  die 
Salzmasse,  welche  man  von  oben  in  den  Apparat  einwirft,  auf  den  eisen 
Platten  nach  der  Mitte,  auf  den  anderen  nach'  dem  Rande  ^ 
schoben  und  fallt  so  allmälig  nach  unten.  Die  Platten  sind  entwedt^i 
hohl  und  lassen  sich  durch  Dampf  heizen,  oder  massiv,  in  welchen 
Falle  man  heisse  Feuergase  durch  den  ganzen  Apparat  hindurchleit 
Der  Cylinder  ist  oben  geschlossen,  und  besitzt  im  Deckel  eine  Oeffnun 
zum  Einfüllen  des  Salzes  und  ein  Abzugsrohr  für  die  Kohlensäiir 
welche  bei  der  Zersetzung  des  Bicarbonats  frei  wird.  Dieselbe  ^eh 
wieder  in  den  Saturator.     Die  getrocknete  Soda  tritt  am  Boden  des  Cyj 
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linden  aas.  —  Der  andere  Apparat  besteht  ans  einem  eisernen,  mit 
Deckel  verBchlossenen  Kessel,  der  sich  von  unten  auf  die  erforderliche 
Temperatur  heizen  lässt.  Durch  den  Deckel  geht  eine  Welle,  welche 
Schaufeln  trägt,  durch  die  das  eingefüllte  Bicarbonat  umgerührt  wird. 
Die  Kohlensaure  entweicht  aus  einem  angefugten  Rohr. 

Ein  letzter  von  Solvay  in  dem  Patent  von  1863  beschriebener 
Apparat  dient  endlich  zur  Regeneration  des  Ammoniaks  aus  den  salmiak- 
haltigen  Laugen  durch  Erhitzen  mit  Kalk.  Derselbe  besteht  aus  einem 
horizontal  liegenden  langen  eisernen  Cylinder,  welcher  in  drei  Abthei- 
langen  serföllt.  Das  eine  Ende  A  ist  von  einer  Feuerung  umgeben, 
der  mittlere  Theil  B  besitzt  nach  oben  eine  Erweiterung,  und  das  an- 
dere Ende  C  biegt  sich  knieförmig  nach  oben  und  ist  von  einem  Man- 
tel umgeben,  durch  den  kaltes  Wasser  strömt.  Die  Salmiaklauge 
winl  in  C  einfliessen  gelassen,  sie  gelangt  in  den  Theil  J9,  in  welchem 
man  ihr  eipen  dicken  Brei  von  gelöschtem  Kalk  zuführt  und  mittelst 
i'inor  Rührvon-ichtung  innig  beimischt.  Das  Gemenge  tritt  dann  nach  Ä 
and  wird  hier  erhitzt,  wobei  das  ausgetriebene  Ammoniakgas  wieder 
dt>n  entgegengesetzten  Weg  nimmt  und  sich  durch  die  in  C  enthaltene 
kalte  Flüssigkeit  hindurchdrängt.  Uierbei  condensiren  sich  die  bei- 
[remengten  Wasserdämpfe,  und  das  Gas  gelangt  dann  in  eine  an  dem 
rerticalen  Schenkel  von  C  befindliche  Abzugsröhre,  welche  es  in  den 
mit  Salzsoole '  gefüllten  Absorptionsapparat  leitet.  An  dem  von  der 
Ki>nerung  umgebenen  Theil  Ä  des  Kessels  befindet  sich  ein  Hahn  zum 
Ablassen  der  Chlorcalciumlauge.  Da  dieses  Abfallproduct  nicht  weiter 
verwendbar  ist,  so  schlägt  Solvay  vor,  statt  des  Kalks  Magnesia  zur 
Zersetzung  der  Salmiaklauge  anzuwenden. .  Die  erhaltene  Chlor- 
magnesinmlösung  wird  eingedampft  und  die  Masse  im  erhitzten  Zustande 
der  Einwirkung  von  Wasserdämpfen  ausgesetzt,  wobei  neben  Salzsäure 
wieder  Magnesia  entsteht. 

Der  Apparat,  welchen  sich  J.  Young  ')  patentiren  Hess,  besteht 
aas  drei  geschlossenen,  horizontal  liegenden  Cylindern  von  Eisenblech, 
deren  vorstehende  Achsen  auf  Trägern  ruhen  und  mit  Zahnradvorrich- 
tangen  versehen  sind,  wodurch  die  Gefässe  abwechselnd  oder  gleich- 
zeitig in  Drehung  versetzt  werden  können.  Durch  die  hohlen  Achsen 
manden  mittelst  Stopfbüchsen  Rohren ,  welche  auf  der  einen  Seite  des 
CVlinders  zum  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Ammoniak,  auf  der  ent- 
cregengesetzten  zum  Fortführen  der  Gase  in  den  nächsten  Kessel  dienen. 
Der  untere  Theil  jedes  Cylinders  befindet  sich  über  einem  gemauerten 
^»fen.  Bei  Beginn  der  Operation  wird  das  erste  Geföss  mit  100  Thln. 
Kwhsalz  und  300  Thln.  Wasser  beschickt,  und  so  lange  Ammoniakgas 
<in«strr)inen  gelassen,  bis  35  Thle.  desselben  aufgenommen  sind.  Hier- 
auf erfolgt  das  Einleiten  von  Kohlensäure,  welche  zum  Theil  durch  Er- 


^)  J.  Young,  Engl.  Pat.  v.  2H.  Septbr.  1871,  Nro.  2558. 
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faitzen  von  Natriumbicarbonat  mit  Wasser  oder  Dampf,  zum  Theil  aas 
Kreide  gewonnen  wird,  die  man  in  einer  Retorte  unter  Durchstreichen  tod 
Dampf  erhitzt.  Wenn  die  Abscheidung  des  Bicarbonats  beg^nt,  hält 
man  die  Temperatur  auf  circa  52^.  DerCylinder  befindet  sich  während 
der  Einwirkung  stets  in  Rotation,  und  steht  behufs  Absoi'ption  der  darin 
nicht  aufgenommenen  Gase  in  Verbindung  mit  dem,  zweiten ,  welcher 
mit  100  Thln.  Kochsalz  und  etwas  weniger  als  300  Thln.  Wasser  be- 
schickt ist.  Nach  beendigtem  Process  wird  der  Kessel  in  Ruhe  gestt^llt, 
und  die  Salmiaklösung  abgezogen,  welche  man  wieder  auf  Ammoniak 
verarbeitet.  Das  abgesetzte  Bicarbonat  wird  mit  Wasser  oder  Soda- 
lösung  gewaschen,  nnd  hierauf  nach  Zusatz  einer  neuen  Quantität  Vf&sser 
im  Cylinder  allmälig  erhitzt,  bis  der  Siedepunkt  auf  105^  gestiegen  i^t. 
Hierbei  verliert  das  Bicarbonat  die  Hälfte  seiner  Kohlensäure  und  zu- 
gleich werden  die. anhaftenden  Ammoniaksalze  zersetzt;  die  Gase  leitet 
man  in  den  nächsten  in  Betneb  befindlichen  Kessel.  Anstatt  mit  Was- 
ser zu  kochen,  kann  man  auch  das  Bicarbonat  durch  Einwirkung  aaf 
115^  erhitzten  Dampfes  zerlegen.  Schliesslich  wird  die  im  Kessel 
zurückbleibende  Soda  in  Wasser  gelöst  und  zur  Krystallisation  gebracht. 

In  der  Ammoniaksodafabrik  von  M.  Honigmann  su  Grevenberg 
bei  Aachen  sind  die  angewandten  Apparate  wieder  anders  constmirt. 
Die  Auflösung  des  Steinsalzes  geschieht  direct  in  wässerigem  Ammoniak, 
wobei  zugleich  die  chemischen  und  mechanischen  Beimengungen  des 
ersteren  abgeschieden  werden.  Zur  Sättigung  der  Lösung  mit  Kohlen- 
säure wird  keine  hohe  Flüssigkeitssäule  und  auch  kein  starker  Druck 
angewandt,  sondern  die  Absorption  durch  eine  bedeutende  Flächeo- 
berührung  bewirkt.  Die  eintretende  Erhitzung  der  Flüssigkeit  mässigt 
man  durch  Kühlvorrichtungen  und  hält  die  Temperatur  während  der 
Fällung,  welche  langsam  vor  sich  gehen  muss,  am  besten  zwischen  20 
und  30^.  Es  scheidet  sich  dann  das  Bicarbonat  in  einem  grobkörni&(eti 
Zustande  aus,  welcher  eine  leichte  Trennung  von  der  Flüssigkeit  ermög- 
licht. Aus  den  bei  der  Ammoniakregeneration  abfliessenden  Chlor- 
calciumlaugen  wird  durch  Concentriren  auf  40^  B.  das  in  denselben  ent- 
haltene Kochsalz  wiedergewonnen  ^). 

Was  die  chemischen  Vorgänge  bei  dem  Ammoniaksod:«- 
proccss,  resp.  die Löslichkeitsverhältnisse  der  dabei  auftretenden  Sah^ 
und  ihre  Abhängigkeit  von  Temperatur  und  Druck  betrifft,  so  sind  die><- 
noch  wenig  untersucht.  Heeren  ^),  welcher  zuerst  Versuche  über  da^ 
zweckmässigste  Verhältniss  zwischen  Chlornatrium  ui^d  Ammoniak  an- 
stellte, fand,  dass  wenn  dieselben  zu  gleichen  Aequivalenten  ange- 
wandt werden,  bei  der  Behandlung  mit  Kohlensäure  unter  gewohn- 
lichem Druck  und  mittlerer  Temperatur  nur  zwei  Drittel  des  Natrinn»- 


^)    Honi^mann,     Privatniittheilung.  ^)   Heeren,    Diugl.    pi>l.  i 

CXLIX,  47. 
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als  Bicarbonat  sich  abscheidet.  Der  Best  bleibt  mit  dem  entstandenen 
Salmiak  in  der  Flüssigkeit  and  ist  in  dieser  entweder  als  Kochsalz 
neben  Ammoniumbicarbonat ,  oder  als  gelöstes  Natriumbicarbonat,  oder 
«'Dillich  in  Form  beider  Salze  zusammen  enthalten.  Es  kommt  also 
«vder  die  ganze  Menge  des  Chlprnatriams  noch  des  Ammoniaks  zur 
Geltung.  Wendet  man  das  Verhältniss  2  NaClrlla^  an,  so  erfolgt 
die  Zersetzung  hinsichtlich  des  Ammoniaks  vollständiger  und  zwar 
zü  ^.j,  aber  es  wird  dann  bloss  die  Ilälfte  des  Natriums  als  Bicarbonat 
au<«gefallt. 

Seh lö sing  &  Rolland  fanden,  dass  bei  dem  von  ihnen  ange- 
w^audien  Verhältniss  von  30  Thln.  Kochsalz  auf  22  Thle.  Ammoniak 
(XaCl  :  2''^  HjN)  ebenfalls  nur  Vs  des  Kochsalzes  in  Soda  umgewandelt 
WiTden. 

Zwei  Versuche,  welche  von  Hrn.  Ilonigmann  ^)  in  Aachen  ange- 
^t«»llt  worden,  ergaben  folgende  Resultate: 

1.  Eine  Lösung,  welche  im  Liter  265  g  Na  Ol  (=  104  g  Na)  und 
77  g  II3  N  (d.  h.  1  Aeq.  Na  Cl  :  1  Aeq.  1X3  N)  enthielt,  gab  nach 
dem  Sättigen  mit  Kohlensäure  unter  gewöhnlichem  Druck  und 
bei  einer  Temperatur  von  15^: 

a.  einen  Niederschlag,  bestehend  aus: 

251  g    Na   HCO3  (=  69  g  Na),  und 
33  gH^NHCOa  (=    7  gll^N); 

b.  einen  flüssigen  Theil,  enthaltend : 

35  g  Na     als  Na  Cl     oder  Na  H  C  O3  und 
70  g  IIa  N  als  H4  N  Cl  und  .II4  N II C  O3. 
IL     Beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  Lösung,  welche  im  Liter 
331    g     NaCl     (=    130    g    Na)    und    VO'S  g  Ily  N    enthielt 
(4  Na  Cl  :  3  H3  N),  wurden  erhalten : 

a.  im  Niederschlag:  . 

286-2  g  Na  II C  O3      (=  78  g  Na)  und 
15   gH.NIlCO,  (^3-2gH3N); 

b.  im  flüssigen  Theil:  • 

52   g  Na      als  Na  Cl   resp.  Na  II  G  Oj  und 
675  g  II3N  als  II4NCI  und  H4NHCO3. 
DemÄach  sind  von  100  Thln.  als  Kochsalz  angewandten  Natriums 
u\  Bicarbonat  übergeführt  worden: 

Bei  Vers.    L      (Na  Cl  :  II3  N)      66  Thlc. 
„        „      IL  (4  Na  Cl  :  3  H«  N)  60     „ 
■  ler  hinsichtlich  des  Ammoniaks  berechnet,  wurden  auf  100  Thle.  de.s- 
Mlheu  als  Bicarbonat  ausgefallt: 

Bei  Vers.    1.       (NaCl  :  II,  N)         90  Thlc.  Natrium 
,        „      IL  (4  NaCl:  3  11,N)  110     „ 

^)  Uonigmaun,   Privatmittheilung. 
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Zu  beachten  ist  noch,  dass  sich  bei  dem  Versuch  IL  viel  weniger 
Ammoniumbicarbonat  mit  dem  Natriumbicarbonat  ausgeschieden  hat, 
als  bei  Versuch  I. 

Schlösing  &  Rolland  hatten  angenommen,  dass  die  Ursache  der 
unvollständigen  Ausfallung  des  Natriums  in  der  theilweisen  Löalichkcit 
seines  Bicarbonatsiin  der  salmiakhaltigen  Ffüssigkeit  beruhe.  A.  B a  ue  r  < ) 
macht  dagegen  darauf  aufmerksam,  dass,  wenn  einer  Lösung  von  Natrium- 
bicarbonat in  Chlorammoniumlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
dunsten gelassen  wird,  alles  Natrium  als  Kochsalz  auskrystallisirt,  also 
Umsetzung  der  beiden  Salze  stattfindet.  Kühlt  man  die  Flüssigkeii 
auf  —  15®  ab,  so  scheiden  sich  aus  derselben  Krystalle  von  Ammonium- 
bicarbonat aus.  Auch  in  höherer  Temperatür  geht  die  nämliche  Um- 
setzung vor  Bich. 

Nach  R.  Günsberg  ^)  wird  der  vortheilhafteste  Betneb  der 
Ammoniaksodaerzeugung  dann  stattfinden,  wenn  man  das  Mengen- 
verhältniss  zwischen  Kochsalz,  Ammoniak  und  Wasser  so  regnlirt,  da.^«: 
nach  Beendigung  der  Kohlensäureeinwirkung  eine  gesättigte  Salmiak- 
lösung  entsteht.  Arbeitet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  sind 
auf  58*5  Thle.  Chlornatrium  180  Thle.  Ammoniakflüssigkeit  von  10'4  p.  C 
zu  nehmen.  100  Thle.  der  entstehenden  Sali^iaklösung  vermögen  dann 
bei  17^  noch  5'74  Thle.  Natriumbicarbonat  in  Lösung  zu  halten.  Ueber 
die  unter  anderen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen  anftretendeu 
LöslichkeitszuBtändc  liegen  noch  keine  Angaben  vor. 

2.  Mittelst  Ammoniak  und  Kohlensäure  bei  Gegenwart 
von  Alkohol.  Verfahren  von  11.  de  Grousilliers  in  Berlin. 
Der  Erfinder  hat  sich  im  Jahre  1873  in  verschiedenen  Ländern^)  eine 
Methode  zur  Darstellung  von  Soda  und  Potasche  patentiren  lassen, 
welche  auf  die  Schwerlöslichkeit  der  Natrium-  und  Kaliumcarbonate  in 
weingeisthaltigen  Flüssigkeiten  gegründet  ist.  Ueber  dieselbe  verdankt 
der  Berichterstatter  Herrn  Prof.  A.  W.  Hof  mann  folgende  von  Herrn 
de  Grousilliers  selbst  herrührende  5fotizen. 

„In  Weingeist  von  0'95  Vol. -Gew.  sind  Natriumbicarbonat  und 
Kaliumcarbonat  sehr  schwer,  Natriumcarbonat  und  Kalium bicarbonut 
etwas  leichter  löslich.  Alkohol  von  0*94  Vol. -Gew.  löst  die  zwei  cr- 
stereu  Salze  nur  spurweise,  die  letzteren  sehr  schwer.  Grössere  Mengen 
von  Kalium-  und  Natriumcarbonat  entwässern  beide  Weingeistsorten. 
In  verdünntem  Alkohol  von  0*90  Vol. -Gew.  sind  alle  vier  Salze  ganz 
unlöslich." 


^)  A.  Bauer,   DeutHcb.   ehem.    Ges.   Ber.    1874,   272.         ^  Gnnsbert:, 
Deutsch,    ehem.    Ges.     Ber.    1874,    644.  ^)   Preüsseu,    23.    Auguj^t     1^7i. 

Nro.  10  552;    Belgien,  9.  August  1873,  Nro.    33  073;    Prankreich,  11.    Augii>t 
1873,    Nro.  P.   oixl.   8080,  Nro.  offic.  100  115. 
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,, Ammoniak  und  Kohlensäure  werden  hingegen  sehr  leicht  yon 
Weingeist  absorbirt,  um  so  mehr  je  hochgradiger  derselbe  ist.  Chlor- 
ammonium ist  ziemlich  löslich  in  wässerigem  Alkohol,  in  etwas  gerin- 
gerem Grade  auch  Chlorkalium  und  Chlornatrium.  Treffen  nun  die 
letzteren  Salze  in  weingeistiger  Lösung  mit  Ammoniak  und  Kohlensäure 
xasammen ,  so  findet  Umsetzung  statt ,  ein  Carboftat  des  Kaliums 
n^äp.  Natriums  fallt  iind  Chlorammonium  bleibt  in  Lösung.  Je  stärker 
der  Weingeist,  desto  vollständiger  geht  der  Process  vor  sich,** 

^Der  aus  Kochsalz  entstehende  Niederschlag  ist  grösstentheils 
Natriumbicarbonat,  selbst  bei  bedeutendem  Ueberschuss  von  Ammoniak. 
pM*i  Anwendung  von  Chlorkalium  ist  es  nöthig,  das  Entstehen  von  Kalium- 
carbouat  zu  verhitidern,  weil  dieses  Salz  dem  Weingeist  Wasser  ent- 
zieht; man  muss  daher  die  Kohlensäure  im  Ueberschuss  halten,  damit 
:>ich  Bi-  oder  Sesquicarbouat  bilden  kann,  welchem  diese  Eigenschaft 
Dicht  zukommt." 

^lu  welchem  Grade  der  Zusatz  von  Alkohol  auf  die  Umsetzung 
zwir^chen  Kochsalz,  Ammoniak  und  Kohlensäure  beschleunigend  wirkt, 
te'ifien  folgende,  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  A.  W.  Hof  mann 
aa^geführte  Versuche:" 

.,1.  250  cbcm  wässeriger  Kochsalzlösung  enthaltend  77*67  g  Chlor-  - 
natrimn  wurden  vermischt  mit  550  cbcm  einer  Lösung,  welche  100*38  g 
Aiumoniumsesquicarbonat  und  5*08  g  Ammoniak  enthielt.  Es  entstand 
M<>«.M  eine  geringe  Trübung  von  etwas  ausgeschiedenem  Natrium bicar-  , 
iM>Dat,  eine  vollständigere  Umsetzung  der  beiden  Salze  konnte  in  Folge 
•Iff  starken  Verdünnung  nicht  stattfinden.  Die  gemischte  Flüssigkeit 
wunle  nun  schnell  in  1800  cbcm  eines  Weingeists  von  0*8075  Vol.- 
<JfW.  (liei  22^*)  gegOKsen,  wodurch  sofort  ein  starker  Niederschlag  von 
Natriumbicarbonat  sich  bildete,  den  nfan  durch  Decantation  von  der 
(utfitandenen  Salmiaklösung  trennte,  sodann  auf  ein  Filter  brachte, 
onii  mit  600  cbcm  einer  Flüssigkeit  auswusch,  welche  15*596  g  Aramo- 
üiamsesquicarbonat ,  0*6502  g  Ammoniak  und  333  cbcm  absoluten 
Alkohol  in  Wasser  gelöst  enthielt.  Nach  dem  Trocknen  und  Glühen 
'lea  Niederschlags  resultirten  46*33  g  Soda  von  88*87  p.  C.  Gehalt  an 
ri'inem  Carbonat,  gleich  58*18  p.  C.  der  theoretischen  Ausbeute.** 

,n.  Eine  Mischung  von  100  cbcm  Kochsalzlösung  enthaltend  31*07  g 
riilomatrium,  mit  200  cbcm  Lösung  enthaltend  36*5  g  Ammoniumses- 
^aicarbonat  und  2*03  g  Ammoniak  wurde  sehr  langsam  in  einem  ganz 
schwachen  Strahl  und  unter  stetigem  Umrühren  in  700  cbcm  Wein- 
::eist  von  0'8075  Vol. -Gew.  fliessen  gelassen.  Das  Auswaschen  des 
Niederschlags  geschah  mit  240  cbcm  Flüssigkeit  enthaltend  6*237  g 
Ammoniumsesquicarbonat ,  0*2611  g  Ammoniak,  133*2  cbcm  absoluten 
Alkohol,  Rest  Wasser.  Die  Ausbeute  betrug  1 9*20  g  Soda  von  98*07  p.  C. 
tilAch  66*9  p.c.  der  theoretischen  Menge." 
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„III.  Durch  Sättigen  einer  9  procentigen  Ammoniaklösung  mit  Koch- 
salz stellte  man  eine  Flüssigkeit  dar,  welche  in  1  chcm  0*231 4  g 
Chlornatrium  und  0*0715  g  Ammoniak  enthielt.  Von  derselben  wurden 
1020  cbcm  (=  1146  g  bestehend  aus  236  g  NaCl,  73  g  IljN  und 
837  g  Wasser)  der  Sättigung  mit  Kohlensäuregas  unterworfen,  onil 
hierauf  die  von«  ausgeschiedenem  Natriumbicarbonat  milchig  getrübte 
Flüssigkeit  in  dünnem  Strahle  und  unter  hi^fkigem  Umrühren  in  700  cbcui 
eines  90 procentigen  Weingeists  gegossen.  Nach  ^eia  Auswaschen  dct 
Niederschlages  mit  ffehr  wenig  Wasser,  Trocknen  und  Glühen  ergabin 
sich'  157*3  g  einer  98*2 procentigen  Soda,  gleich  72*26  p.  C.  des  theuro- 
tischen  Rendements.^^ 

„Aus  diesen  Versuchen  ergiebtsich,  dass  bei  Verdünnungen,  woda^ 
gewöhnliche  Ammoniakverfahren  noch  kein  Resultat  giebt,  die  Umsetzung 
schon  eine  beträchtliche  ist,  und  falls  die  Bedingungen  die  gleicbeo 
sind,  eine  höhere  Ausbeute  erzielt  wird." 

„Die  praktische  Brauchbarkeit  des  ganzen  Verfahrens  hing  nun 
ab  von  der  möglichsten  Einschränkung  der  anzuwendenden  Mengt* 
Weingeist  und  dessen  Verlust,  wobei  es  übrigens  von  Vortheil  war, 
dass  sich  die  billigen  Vorlauf-  und  Nachlaufalkohole  ebenso  gut  ge- 
brauchen Hessen,  wie  der  reine  Weingeist." 

„Die  ersten  grösseren  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgefübn, 
dass  man  einen  60-  bis  7Ögrädigeu  Weingeist,  welcher  mit  Ammoniak 
und  Kohlensäure  gesättigt  worden  war,  durch  eine  Säule  gemahlenen 
Steinsalzes  hindurchfiltriren  Hess.  Die  Umsetzung  schritt  jedoch  zu 
langsam  voran  und  dies  Verfahren  musste  aufgegeben  werden. 

„Die  ganze  Sache  wäre  nun  wohl  der  Vergessenheit  anheimg«'- 
fallen,  wenn  nicht  Herr  Dr.  Werner  Siemens  sich  für  die  prakti^ht 
Ausarbeitung  und  Durchführung  der  Methode  interessirt  hätte.  Er 
consiruirte  einen  Umsetzungsapparat,  der  nicht  allein  äusserst  eiufacb 
eingerichtet  ist,  sondern  auch  die  nöthigen  Alkohol-  und  Ammoniak- 
mengen,  sowie  die  Verluste  an  denselben  auf  ein  erstaunlich  geringt- 
Maass  beschränkt.  In  Folge  dessen  hat  das  chemische  Etablissement 
von  Kunheim  &  Co.  in  Berlin  die  Benutzung  des  Grousillierb- 
sehen  Patentes  erworben,  und  es  ist  bereits  eine  Sodafabrik  gebaut 
welche  binnen  Kurzem  zu  arbeiten  beginnen  wird." 

„Derllauptvortheil  der  von  Dr.  Siemens  construirten  Apparate  ist 
der,  dass  ihr  Betrieb  ein  continuirlicher  ist.  In  dem  cylinderförniigeo 
UmsetzungBapparat  wird  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  fort- 
während gemahlenes  Steinsalz  eingefühi*t.  Durch  denselben  flieset 
Weingeist  von  circa  35  p.  C.  Gehalt  und  zugleich  strömt  gasfornu«:» 
Ammoniak  und  Kohlensäure  ein.  Die  Zersetzung  geht,  indem  man 
sie  durch  mechanisches  Rühren  unterstützt,  sehr  schnell  vor  sich.  Eine 
im  Inneren  des  Apparates  befindliche  einfache  Vorrichtung  benutzt  das 
geringere  Vol. -Gew.  des  gebildeten  Natriumbicarbonats,  um  es  von  dem 


* 
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noch  anveränderten  Steinsalze  za  trennen.  Der  Weingeist,  welcher 
»ich  mit  Chlorammonium  gesättigt  hat,  verlässt  den  Umsetzungapparat, 
und  fliesst  in  den  gleichfalls  continuirlich  wirkenden  Regenerator,  wo 
er  mit  Kalk  unter  Erhitzung  hehandelt  wird,  und  sofort  wieder  reinen 
Spiritus  und  Ammoniakgas  liefert.  Hierdurch  wird  das  zum  Betriebe 
erforderliche  Quantum  dieser  beiden  Substanzen  ein  sehr  geringes,  und 
ebenso  ist  in  Folge  des  Umstandes,  dass  alle  Operationen  in  geschlossenen 
ircfassen  Yor  sich  gehen,  der  Verlust  an  Weingeist  so  klein,  dass  er 
pr.  Centner  Soda  noch  nicht  V2  P*  C.  beträgt.  —  Das  Bicarbonat  wird 
ia  eine  continuirlich  wirkende  Presse  geschafft,  wo  es  von  dem  grössten 
Tfaeil  der  anhaftenden  Flüssigkeit  befreit  und  zugleich  gewaschen  wird. 
.Usdann  geht  dasselbe  in  einen  Erhitzungsapparat  und  verlässt  diesen 
als  fertiges  Product." 

„Die  im  Yerhältniss  zu  ihi*er  Leistungsfähigkeit  geringe  -Gröise 
der  Apparate,  die  Ersparung  fast  jeder  Handarbeit,  der  Minderver- 
brauch  an  Ammoniak  dem  Solvay 'sehen  Verfahren  gegenüber,  und 
endlich  die  sehr  bequeme  Art  der  Wiedergewinnung  des  Alkohols  und 
Ammoniaks  dürften  dieser  Methode,  Dank  der  glücklichen  Uebei-win- 
•iung  der  mechanischen  Schwierigkeiten,  wohl  sicher  Eingang  in  die 
bemische  Industrie  verschaffen.^ 

^Die  Versucke  zur  Darstellung  des  Kaliumcarbonats  sind  gleicli- 
U\]&  schon  in  Angriff  genommen,  und  da  die  Umsetzung  leicht  statt- 
tmdet,  so  ist  zu  erwarten,  dass  auch  hier  die  Frage  der  praktischen 
Aujiführung  sich  lösen  lassen  wird.*^ 

3.  MittelstBleioxyd.  Die  alte  ^)  schon  wiederholt  vorgeschlagene 
Methode  der  Zersetzung  von  Kochsalz  mit  Bleioxyd  auf  nassem  Wege 
i<  wieder  beschrieben  worden  von  Sachet  ^).  Mittheilungen  überVer- 
."urhe,  welche  1870  in  England  auf  den  Walker-Alkali-Works  mit  dem 
IfleiTerfahren  angestellt  worden  sind,  hat  R.  C.  Clapham  ^)  gegeben. 
IHe  Methode  unterscheidet  sich  von  der  früheren  dadurch,  dass  dem 
<iemeDge  von  Kochsalz  und  Bleioxyd  noch  Kalkhydrat  zugesetzt  wird. 
Ltva  5  Ctr.  einer  Mischung  von  100  Thln.  Glätte,  70  Thln.  Salz  und 
*><>  Thln.  Kalkhydrat  werden  unter  Zusatz  von  wenig  Wasser  in  einer 
Mühle  gemahlen.  Es  tritt  sofort  Zers^zung  ein,  indem  Aetznatron, 
i  hlorblei  und  Bleihydroxyd  (welches  auf  Chlomatrium  nicht  einwirkt), 
»nt>t€hen,  wobei  jedoch  nur  19  bis  20  p.  C.  des  Kochsalzes  umgewandelt 
wrrden.  Die  weisse  teigige  Masse  wird  stark  gepresst,  und  die  abrin- 
nende klare  Lösung  von  Aetznatron  und  Kochsalz  mit  Mschen  Mengen 
vou  Glatt«  und  Kalk  der  Mühle  übergeben.    Man  kann  so  47  bis  50  p.  C. 

')  Wag^ner,  Begesten  d.  Sodafabr.  14;  A.  W.  Hof  mann,  Report»  by 
♦Lh  Juries  1Ö62,  2».  *)  Bache t,  Wagn.  Jahresber.  1869,  182  und  Bull, 
*«c.  chim.  1873,  XIX,  187.  «)  Clapham,  Chem.  News  1870,  Nro.  540,  148; 
W.*jni.  J&hresber.  1870,  176. 
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des  Salzes  in  Aetznatron  überführeD.  Die  zuletzt  abgepresste  Lange 
wird  durch  eine  Schicht  von  Kalkhydrat  filtrirt,  um  «sie  von  gelösteo 
Bleiverbindungen  zu  befreien,  und  hierauf  das  noch  darin  enth&ltenf 
Chlornatrium  durch  Abdampfen  ausgeschieden.  Die  in  der  Presse  zurück- 
bleibenden Kuchen,  welche  ans  Chlorblei ,  Bleihydroxyd,  unveränderter 
Glätte  und  Kalk  bestehen,  werden  erst  behufs  Ueberftihrung  des  Biei- 
hydroxyds  in  Bleioxyd  auf  155^  erhitzt  und  die  Masse  sodann  io 
kochendes  Kalkwas^er  eingetragen,  wodurch  das  Chlorblei  ebenfalls  ia 
Bleioxyd  übergeht.  Der  RAckstand  dient  dann  zur  Zersetzung  neoer 
Mengen  von  Kochsalz.  Bei  dieser  Regeneration  geht  aber  ein  Theil 
Blei  verloren  und  es  wirken  ferner  die  erhaltenen  Massen  nicht  immer 
so  kräftig  wie  die  ursprüngliche  Glätte.  Endlich  entstehen  Docb 
Schwierigkeiten  dadurch,  dass  der  Kalk  und  das  Bleihydroxyd  reichlich 
Kohlensäure  aufnehmen  und  dann  nicht  mehr  auf  Chlor natriumreagireu, 
sowie  auch  die  Wirkung  des  Bleioxyds  bedeutend  zu  hemmen  scheineo. 
Die  Methode  soll  daher  wieder  aufgegeben  worden  sein.  —  Das  Ver- 
fahren ist  1867  auch  Rowbothani  ^)  für  England  patentirt  worden. 

4.  Mittelst  Oxalsäure.  Fügt  man  zu  einer  concentrirten  Losauu 
von  Kochsalz  Oxalsäurelösung  im  Ueberschuss,  so  füllt  bekanntlich 
Natriumhydroxalat  (C2lIMa04  -|-  H2  0)  nieder,  während  Salzsäure  in 
Lösung  bleibt.  Durch  Kochen  des  Salzes  mit  Kalkmilch  entsteht  Aetz- 
natron und  Calciumoxalat,  aus  welchem  man  die  Oxalsäure  wieder  ah- 
scheidet  (Samuel  Anthon)  ^).  Das  saure  Natriumsalz  lässt  sichdnrch 
Kochen  mit  Calciumcarbonat  nicht  in  Soda  überführen;  wie  R.  Wag- 
ner *0  mittheilt,  entsteht  dabei  Natriumoxalat  nebst  Calciumoxahit. 
Wird  dagegen  mit  einem  Gemenge  .von  frisch  gefölltem  Calci umcarlionat 
und  Kalkmilch  oder  mit  letzterer  allein  gekocht,  so  findet  vollständijr^ 
Zerlegung  des  Natriumhydroxalats  statt.  Die  Schwierigkeit  des  Vfr- 
fahrens  liegt  in  der  zweckmässigen  und  wohlfeilen  Wiedergewinnung 
der  Oxalsäure. 

5.  Mittelst  Magnesia  und  Kohlensäure.  W.  Weldon*)  hat 
sich  in  England  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Soda  pateutiroc 
lassen,  welches  darin  besteht,  dass  ein  Gemenge  von  Kochsalz  mit  Ma^:- 
nesia  (oder  Magnesium carbouat)  und  wenig  Wasser  in  einem  gcsclil«>>- 
senen  Gefass  unter  Druck  mit  Kohlensäure  behandelt  wird.  Es  bildet 
sich  schwer  lösliches  Natriumbicarbouat  und  Chlormagnesinm  (2  NnCi 
+  MgO  -f  2CO2  +  H2O  =  2NaHC03  +  MgCl^).  Das  ei^ttn 
Hihrt  man  durch  Erhitzen  in  Soda  über,  das  letztere  in  Magnesia- 
Wenn  diesem  Process  keine  technischen  Schwierigkeiten  entgegenstehen, 


^)  Rowbotham,  Chem.  Newa  1867,  Nro.  390,  266.  *)  8aniu»'i 
Antbon,  Wagn.  Eegest.  d.  Sodafabr.  18.  ^)  R.  Wagner,  Jahre^Nr. 
1863,  228.  •*)  Weiden,  Chem.  Newa  1866,  Nr.  347,  41;  Wagn.  Jabml^r. 
1866,    125. 
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eo  würd^  derselbe,  wie  schon  R.  Wagner^)  hervorgehoben  hat,  das 
einfachste  und  ToUkommenste  aller  Sodaverfahren  bilden. 

6.  Mittelst  Kieselsäare  und  Wasserdampf.  Diese  schon  1809 
TOD  Gay-Lassac  und  Thenard  vorgeschlagene,  1843  Blanc  und 
Bazille  patentirte  Methode  ist  1863  von  Gossage^)  etwas  verändert 
and  auüs  Neue  (für  England)  patentirt  worden.  Gossage  fallt  einen 
rerticalen  Schachtofen  mit  Quarzstücken,  und  leitet  die  Flamme  eines 
tlaneben  befindlichen  Gasgenerators  gemengt  mit  Wasserdampf  zunächst 
über  einen  kleinen  mit  Kochsalz  beschickten  Herd  und  dann  abVärts 
<larcb  den  Quarz.  Bas  verflüchtigte  Kochsalz  setzt  sich  mit  der 
Kieselsaure  und  dem  Wasserdampf  in  abfliessendes  Natriumsilicat  und 
in  Salzsaure  um.  Das  erstere  wird  entweder  zur  Glasfabrikation  be- 
oatzt,  oder  da  es  in  Wasser  löslich  sein  soll,  durch  Zersetzung  mit 
R;dk  in  Aetznatron  übergeführt.  Endlich  kann  auch  in  die  Lösung 
Kohlensäure  eingeleitet  werden,  wodurch  Natriumcarbonat  entsteht  und 
Kit>:;elsaure  sich  abscheidet.  So  erhaltene  Soda  hatte  Gossage  1867 
in  Paris  ausgestellt.  —  Brisse^)  hat  das  Verfahren  in  der  Art  modifi- 
''irt,  dass  er  in  einem  Flammofen  Kochsalz  schmilzt,  fein  gepulverte 
Kieselerde  zusetzt  und  dann  durch  das  Gemenge  überhitzten  Wasser- 
lampf  leitet.  Das  erhaltene  Natriumsilicat  wird  mit  Kreide  erhitzt, 
and  hierauf  die  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt,  wobei  Soda  in  Lösung 
\}M  und  Kalksilicat  zurückbleibt,  aus  welchem  man  durch  Salzsäure 
*Vic  Kieselsaure  wieder  abscheidet.  —  Ein  ähnliches  Verfahren  ist  von 
Ingerer*)  beschrieben  worden. 

Die  obige  Methode  ist  früher  auch  unter  Anwendung  von  Thon- 
fnle  oder  thonerdehaltigen  Mineralien  (Bauxit  etc.)  statt  der  Kiesel- 
^;lu^e  ausgeftlhrt  worden,  wobei  ein  lösliches  Natriumaluminat  entsteht, 
welches  man  durch  Kohlensäure  zersetzt^). 

7.  Mittelst  Chromoxyd  und  Wasserdampf.  Nach  dieser  von 
Kessler^)  vorgeschlagenen  Methode  wird  Kochsalz  mit  Ghromoxyd 
x'e mengt  im  rothglühenden  Zustande  der  Einwirkung  von  überhitzten 
Wasserdampfen  ausgesetzt,  wobei  zunächst  Natriumbichromat  und  Salz- 
viare  sich  bilden  (2  Na  Ol  +  Cra  Os  +  UjO  =  NaaCraOy  +  2 HCl). 
Nach  beendigter  Reaction  lässt  man  die  Masse  erkalten,  mengt  mit 
Kohle  und  «erhitzt  von  Neuem  bis  zum  Dunkelrothglühen.  Es  entsteht 
Natriamcarbonat  und  Chromoxyd  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd 


*)  Wagn.  Jahresber.  1873,  156.  ^)  Gossage,  Wagn.  Jaliresber.  1863, 
^-•;  Karmarsch,  SappLzu  Prechtl'B  te<ihn.  Encycl.  V.  97;  Wagner,  Ke- 
v-'^ten  d.  Sodafabr.  23.  «)  Brisse,  Wagn.  Jahresber.  1867,  187.  *)  Un- 
«'»•rer,  Dingl.  pol.  J.  CXCVII.  343.  *)  Wagner,  Regesteu  der  Sodafabr. 
-••     <)  Kessler,  Bull.  soc.  chim.  1867.  VHI.  299;  Wagn.  Jahresber.  1867, 185. 
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oder  Kohlensäure  (NaaCrgOy  -f  2C  =  NajCOj  +  CraOa  +  CO,  oder 
2Na2Cra07  +  3C  =  2Na2C03  +  2Cr2  03  +  CO2).  Die  Soda  langt 
man  durch  Wasser  aus  und  henutzt  das  Chromoxyd  zur  Zersetzung 
neuer  Mengen  von  Kochsalz.  —  Ein  ähnliches  Verfahren  ist  J.  Har- 
greaves  und  T.  Rohinson^)  pateutirt  worden. 

8.  Mittelst  Chloraluminium.  Swager^)  schlägt  vor,  Koch- 
salzlösung mit  Chloraluminium  zu  versetzen  und  das  heim  Abdampfen 
bleibende  Doppelsalz  6  Na  V\ .  AI2  Cle  der  Einwirkung  von  überhitztem 
Wasserdampf  zu  unterwerfen,  wodurch  Salzsäure  und  Natronalnminat 
entsteht.  Das  letztere  zerlegt  man  durch  Behandlung  mit  Kohlensaare 
in  Soda  und  Thonerde,  welche  wieder  in  Chloraluminium  übergeführt 
wird. 


B.     Soda  aus  Natriumsulfat. 

a.  Ohne   Umwandlung  in  Schwefelnatrium. 

1.  Mittelst  Aetzbaryt.  Diese  schon  öfters^)  vorgeschlageue 
Methode  hat  trotz  ihrer  Wichtigkeit  in  den  letzten  zehn  Jahren  ktiiit- 
Fortschritte  gemacht,  indem  immer  noch  eine  billige  Darstellungswei^* 
von  Aetzbaryt  fehlt.  Mit  der  Auffindung  einer  solchen  hätte  aber  aach 
heute  noch  der  Ausspruch  A.  W.  Hofmann's*),  dass  dadurch  «lir 
Alkalifabrikation  eine  Umwälzung  erleiden  würde,  seine  Gültigkeit.  — 
Wie  R.  Wag.ner^)  mittheilt,  findet  die  Zersetzung  zwischen  Natriani- 
sulfatlösnng  und  Aetzbaryt  bei  allen  Concentrationsgraden  und  Tem- 
peraturen leicht  und  vollständig  statt,  und  eine  rückgängige  Einwir- 
kung der  Natronlauge  auf  das  Baryumsulfat  tritt  nicht  ein ,  wenn 
durch  Abhalten  der  Luft  die  Entstehung  von  Natriumcarbonat  verfiin- 
dert  wird.  —  G.  Hoffacker ^)  schlägt  vor,  Witherit  zu  verwenden 
und  denselben  in  fein  gemahlenem  Zustande  gemengt  mitKohlcnpnlvcr 
im  Flammofen  einer  heftigen  Glühhitze  auszusetzen.  Die  dnrch  A  ab- 
ziehen mit  heissem  Wasser  erhaltene  Aetzbarytlösung  wird  durch  Ah- 
setzen  oder  Filtriren  geklärt  und  mit  der  ebenfalls  heissen  I^sung  von 
Glaubersalz  versetzt.  Das  Baryumsulfat  führt  mau  durch  Glühen  mit 
Kohle  in  Schwefelbaryum ,  und  dieses  durch  Behandeln  der  wässerigen 
Lösung  mit  Kupferoxyd  wieder  in  Aetzbaryt  über.  Das  gebildete 
Schwofelkupfor  wird  durch  Rösten  in  Kupferoxyd  zurück  verwandelt. 


')    Hargreaves    &   Robinson,    Engl.    Pat.    1872,    17.    Febr.    Nr.   ."'««v» 
2)  8  wag  er,  Monlt.  seien tif.  1808,  838.  ^)  Wagner,    ßegest«u   der  S<Hb- 

fa]>r.  50.        *)  A.    W.  Hofmann,   Reports  by  the  Jurie»  1862,    64.         '"*)  K 
Wagner,   Jahresber.    1863,     167.  ^)    G.    Hoffack'er,    Wagn.  Jahn?>Wr. 

1863,  232. 
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2.  Mittelst  Baryambicarbonat.  Baryuinbicarbonat  setzt  sich 
mit  der  SquiTalenten  Menge  GlaubersalzlösuBg  selbst  beim  Kochen 
nur  nnyoUständig  um,  dagegen  tritt,  wieR.  Wagner  ^)  nachwies,  glatte 
Reaction  ein,  wenn  man  in  Wasser  saspendirtes  ßaryumcarbonat  durch 
Einleiten  von  Kohlensaure  erst  in  Bicarbonat  überführt,  und  dann  das 
Xatriumsolfat  zufugt.  Spater^)  fand  er,  days  es  nicht  nöthig  ist,  die 
eanze  Menge  des  Baryums  in  Bicarbonat  umzuwandeln,  sondern  ein 
theilweisea  Vorhandensein  des  letzteren  schon  genügt.  —  Die  Wag- 
nerische Methode  wurde  von  Brunn  er*),  besonders  aber  von  Lunge*) 
in  der  Art  modificirt,  dass  die  Glaubersalzlösung  zunächst  mit  gefälltem 
lUryumcarbonat  versetzt,  und  dann  ei^  Kohlensäure  eingeleitet  wird, 
vol>ei  vollständige  Umsetzung  zu  Natriumbicarbonat  und  Baryumsulfat 
i-rfoliart.  Lunge  schlägt  vor  in  der  Praxis  auf  folgende  Weise  zu  ver- 
führen :  In  geschlossene  Bottiche,  welche  mit  einer  Rührvorrichtung  ver- 
Bfhen  sind,  bringt  man  eine  Lösung  von  l  Theil  Glaubersalz  in  12Thei- 
ien  Wasser,  sospendirt  darin  frisch  gefälltes  Baryumcarbonat,  und  treibt 
mittelst  einer  Luftpumpe  so  lange  Kohlensäure  (die  aus  Coke  in  Yer- 
lindung  mit  einem  Kalkofen  erzeugt  wird)  ein,  bis  eine  Probe  der 
Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  keine  Fällung  mehr  giebt.  Der  nicht 
aWorbirte  Theil  des  Gases  strömt  durch  ein  Abzugsrohr  In  höher  ge- 
l*.nreiie  Bottiche,  welche  eine  Lösung  von  Schwefelbaryum  enthalten. 
Untt'r  Entvrickelung  von  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  hier  ein  Nieder- 
%hlag  von  Baryumcarbonat,  den  man  erst  in  Klärgefasse  und  dann  in 
die  (flaubersalzzersetzungbottiche  ablaufen  lässt.  Das  in  diesen  letzte- 
ren entstandene  Gemenge  von  Natriumbicarbonatlösung  und  Baryum- 
ffolfat  wird  durch  Absetzenlassen  getrennt,  und  die  Flüssigkeit  ein- 
gedampft, wobei  man  die  entweichende  Kohlensäure  selbstverständlich 
vie<ler  benatzt.  Das  Baryumsulfat  lässt  sich,  wie  Lunge  fand,  durch 
Erhitzen  mit  nicht  backendem  Kohlestaub  im  Flammofen  leicht  zu 
^chwefelbaryum  reduciren^  dessen  Lösung  man  wieder  durch  Kohlen- 
saure zersetzt  etc.  Die  gewonnene  Soda  kann  nur  noch  das  Chlor- 
n  itrium  des  ursprünglichen  Glaubersalzes  enthalten,  ist  aber  sonst  voll- 
rt.lndig  frei  von  £isen,  Thonerde,  Kieselsäure,  sowie  schwefelsauren  und 
«>(  hwefligsaoren  Salzen.  Ein  Vorzug  der  Methode  liegt  noch  darin, 
•U-^-»  kein  Verlust  an  Natrium  stattfindet,  lieber  die  Verwendung  des 
l»eim  Zersetzen  des  Schwefelbaryums  frei  werdenden  Schwefelwasserstoffs 
f»*hlt  noch  ein  praktischer  Vorschlag.  —  Versuche  über  die  Umwand- 
lung der  Alkalisulfate  in  Carbonatc  mittelst  Baryumcarbonat  und 
K<»hlensäure  sind  endlich  von  Lawrenre  Smith*)  angestellt  wor- 

M  Wagn.  Jahresber.  1857,  104;  Rejresten  d.  Sodafabr.  46.  ^}  Wagn. 
■lAlir<»8ber.  1864,  166;  A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  the  Juriea.  1862,  32. 
-  l^rnnner,  Üingl.  pol.  J.  176.  127;  Wagn.  Jahresber.  1865,  234.  *)  Lunge, 
I'iuzK  poL  J.  208,  137.  *)  Lawrence  Smith,  Cham.  News  27,  316; 
\%  »gn.  Jahresb.  1873 ,  258. 
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den.  —  Ch.  PuisBant^)  hat  sich  die  Methode  für  Frankreich  paUo- 
tiren  lassen  (mit  der  Modification,  dass  er  die  Zersetzung  in  der  Siede- 
hitze vornimmt)  und  henutzt  die  erhaltene  Sodalösung  zur  DarstelloDg 
von  Bleicarhonat ,  indem  er  sie  mit  bleisulfat  kocht,  während  gleich- 
zeitig Kohlensäure  durchgeleitet  wird. 

3.  Mittelst  Aetzstrontian.  A.  üngerer^)  hat  ein  Ver- 
fahren angegeben ,  welches  auf  folgenden  ineinander  greifenden  Opera- 
tionen beruht:  I.  Umwandlung  von  Kochsalz  in  Natriumsulfat  dunli 
Eintragen  des  ersteren  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Ammoninm* 
Sulfat  unter  Kochen.  £&  scheidet  sich  zuerst  ziemlich  wasser&t^ie^ 
Glaubersalz  ab,  welches  ausgeschöpft  wird;  beim  Erkalten  krystalÜMn 
Salmiak  aus  und  die  Mutterlauge  lasst  dann  beim  Erkalten  wieder 
Natriumsulfat  fallen.  —  II.  Zersetzung  des  Glaubersalzes  in  wässerigir 
Lösung  durch  Strontian,  wodurch  Aetznatron  entsteht  und  Strontiom- 
sulfat.  —  III.  Digeriren  des  Strontiumsulfats  mit  einer  Losung  von  Am- 
moniumcarbonat  (dargestellt  aus  dem  bei  Operation  I.  erhaltenen  Sal- 
miak). Es  resultirt  Strontiumcarbonat  und  Ammoniumsulfat,  wt-lcli 
letzteres  in  Operat.  I.  eingeht.  —  IV.  Ueberführung  des '  Strontium- 
carbonats  in  Strontian  durch  Glühen  mit  Kohle  und  Durchleiten  tod 
Wasserdampf.  —  Man  erhält  demnach  als  Abfallproduct  nur  das  l>ei 
der  Zersetzung  des  Salmiaks  mit  Kalk  behufs  Darstellung  von  Ammo- 
niak resp.  Ammoniumcarbonat  entstehende  Chlorcalcium.  Die  Verwen- 
dung des  Strontians  hat  vor  derjenigen  des  Baryts  den  Vorzug,  da$s 
sich  Strontiumsulfat  durch  Ammoniumcarbonat  auf  nassem  Wege  in 
Strontiumcarbonat  überfuhren  lässt,  und  dieses  leicht  die  Kohlensaare 
verliert. 

4.  Mittelst  Aetzkalk*).  A.  G.  Hunter*)  kocht  NatriumsnKat- 
lösung  vom  Vol. -Gew.  1*1  mit  Kalkmilch  im  geschlossenen  Gefas? 
unter  einem  Druck  von  30  bis  40  Pfund  auf  1  DZoll  engl.  Die  ent- 
standene Aetznatronlauge  wird  vom  Galciumsulfat  durch  DecantiroQ 
oder  Filtriren  getrennt,  was  aber  ebenfalls  unter  Druck  geschehfo 
muss,  damit  nicht  wieder  rückgängige  Zersetzung  eintritt.  Soll  ao^ 
der  Lauge  Soda  dargestellt  werden,  so  concentrirt  man  sie  in  Berüh- 
rung mit  Calciumcarbonat,  oder  leitet  Kohlensäure  ein. 

« 

5.  Mittelst  Calciumbicarbonat.  Pongowski^)  bringt  Na- 
trium sulfatlösung  mit  fein  gepulvertem  Kalkstein  in  einen  Behalter, 
und  leitet  unter  Umrühren  Kohlensäure  ein. 


^)  Ch.  Puissant,  Wagn.  Jahresber.  1869,  183.  ^  A.  tJngerer,  Dind 
pol.  J.  188,  140.  3)  Die  früheren  Versuche  siehe  Wagner,  ße^esten  il 
Sodafabr.  46.  *)  A.  G.  Hunter,  Wagn.  Jahresber.  1866.  126.  *)  Pon- 
gowski,  Franz.  Pat.  1872,  27.  März,  Nr.  94531;  Deutsch,  ehem.  Ges.  Ber- 
1873,  1140. 
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6.  Mittelst  Thoiierde.  Wird  ein  Gemenge  von  Natriumsulfat 
und  Thonerde  in  einer  Muffel  zum  Glühen  erhitzt  und  Wasserdampf 
dorchgeleitet ,  so  entsteht  Natriumaluminat ,  welches  man  nach  dem 
Löseo  in  Wasser  durch  Kohlensäure  zersetzt*).  Wie  R.  Wagner 2) 
mitthcilt  gehen  jedoch,  selbst  wenn  auf  1  Mol.  Sulfat  3  Mol.  Thon- 
erde angewandt  werden,  höchstens  40  p.  C.  des  ersteren  in  Alu- 
minat  über  und  ausserdeAi  wirkt  dieses  zerstörend  auf  deu  Boden  der 
Thonmaffel  ein.  Mit  grosser  Leichtigkeit  lasst  sich  das  Sulfat  durch 
Glühen  mit  Thonerde  und  Kohle  zersetzen,  wovon  Verwendung  zum 
Aufschliessen  des  Bauxits  gemacht  worden  ist.  Das  Weitere  siehe 
Thoncrdeindustrie. 

7.  Mittelst  Flusssäure.  Ein  von  W.  Weldon')  vorgeschlage- 
nes Verfahren  besteht  in  folgenden  vier  Operationen :  I)  Umsetzung 
zwischen  Chlornatrium  und  Magnesiumsulfat  durch  Abkühlen  concen- 
trirtor  Lösungen,  wobei  Natriumsulfat  auskrystallisirt,  und  in  der  Lö- 
HOiijir  Chlormagnesium  bleibt,  welches  man  auf  bekannte  Weise  in  Mag- 
nesia und  Salzsäure  zerlegt.  —  IL  Behandlung  des  Natriumsulfats  mit 
FliiSHSiiure,  wodurch  die  Bildung  von  Natriumhydrosulfat  und  Fluor-, 
natrium  erfolgt:  Na^SOi  +  HFl  =  NaHSOi  +  Na  Fl.  —  IIL  Zer- 
scUang  des  bei  Process  II.  erhaltenen  Fluornatriums  durch  die  bei  Ope- 
ration I.  gewonnene  Magnesia  in  Aetznatron  und  Fluormagnesium: 
2NaFl  +  MgO  +  H^O  =  2NaH0  +  MgFl«.  —  IV.  Umsetzung 
des  erhaltenen  Fluormagnesiums  durch  das  bei  Operation  IL  gebildete 
Natriumhydrosulfat  in  Magnesiumsulfat,  Fluorwasserstoff  und  Fluor- 
natrium:  2MgFlj  +  2NaHS04  =  2MgS04  +  2NaFl  +  2HFl.— 
£9  findet  also  eine  continuirliche  Reproduction  aller  Materialien  statt. 
Ein  kürzeres  Verfahren,  welches  Weldon  weiter  vorschlägt,  basirt 
darauf,  dass  Fluomatrium  sich  durch  Einwirkung  von  überhitztem 
Wasserdampf  in  Aetznatron  und  Flusssäure  umsetzt.  Man  würde  dann 
zur  Verwandlung  von  Kochsalz  in  Aetznatron  folgenden  Kreisprocess 
anwenden : 

L  NaCl  +  NaHSO*  =  NaijS04  +  HCl 
IL  Na^SO*  +  HFl  =  NaHS04  +  NaFl 
IIL  NaFl  +  H2O  =  NaHO  +  HFl. 

Weldon^)  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass  Kochsalz  in  ge- 
<*ättigter  Lösung  bei  Zusatz  von  starker  wässeriger  Flusssäure  einen 
Niederschlag  von  Fluomatrium  giebt.  Die  Zersetzung  ist  aber  nur 
eine  theilweise;  weit  vollständiger  geht  sie  von  statten,  wenn  ein  Strom 


M  A.  W.  Hofmann,  Beports  by  the  Jnries  1862,  69;  Wagner,  Re- 
j^Wü  d.  Sodafabr.  51.  ^)  Wagn.  Jahresber.  1865,  329;  Siehe  auch  Wagn. 
JAliwber.  1862,  307.  »)  Weldon,  Wagn,  Jahresber.  1866,  127..  *)  Wel- 
•l"»n,  Wagn.  Jahresber.  186Q,  131. 
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von  abgekühlter  gasförmiger  Flusssaure  in  die  Salzlösung  eingeleitet 
wird.  —  Die  Methoden  von  Weiden  werden  übrigens  ihrer  Gefähr- 
lichkeit wegen  wohl  niemals  im  Grossen  in  Anwendung  kommen. 

Ein  anderes  Verfahren  ist  yonJ.Jean^)  angegeben  worden.  Nach 
dessen  Versuchen  lässt  sich  durch  Znsammenschmelzen  von  Glauber- 
salz, Flussspath,  Kreide  und  Kohle  Fli^ornatrium  erhalten,  welches  man 
durch  Wasser  auslaugt.  Die  Lösung  wird  dann  entweder  mit  Kalk- 
milch gekocht,  wodurch  Aetznatron  und  Fluorcalcium  entsteht,  oder 
man  zersetzt  das  Fluornatrium  durch  überhitzten  Wasserdampf  nach 
Weldon. 

b.  Mit  Umwandlung  in  Schwefelnatrium. 

1.  Mittelst  Calciumcarbonat  und  Kohle.  Verfahren  von 
Leblanc. 

2.  Mittelst  Baryumcarbonat  und  Kohle.  lieber  die  von 
G.  Reinar^)  vorgeschlagene  Verwendung  des  Witherits  statt  Kalk- 
stein beim  Leblanc^sphen  Process  ist  eine  Mittheilung  von  R.  Wag- 
ner^) erschienen,  nach  welcher  das  Verfahren  durchaus  ungünstige 
Resultate  giebt. 

3)  Mittelst  Eisenoxyd  und  Kohle.  In  Bezug  auf  diese  be- 
kanntlich schon  alte*),  seit  dem  Jahre  1855  aber  besonders  durch 
Kopp'»)  ausgebildete  und  in  die  Praxis  eingeführte  Methode  hat  Wal- 
de ck^)  eine  Anzahl  von  Laboratoriumsversuchen  mitgetheilt.  Er  er- 
hitzte ein  Geraenge  von  Natriumsulfat,  Eisenoxyd  und  Kohle  in  dem 
Molecularverhältniss  3:1:8  (statt  3  :  2  :  16  Kopp),  und  erhielt  eine 
Schmelze,  die  mit  Wasser  nicht  aufquoll,  sondern  eine  schwarzgrüne 
Lösung  gab,  welche  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  völlig  klar  wurde. 
Es  zeigte  sich  aber,  dass  die  geschmolzene  Masse  die  gusseisemen  Tie 
gel  sehr  bedeutend  angriff,  und  in  Folge  dessen  der  ursprüngliche 
Eisengehalt  der  Mischung  um  das  Vierfache  zunahm.  Die  Ausbeate 
an  Soda  betrug  nur  9'4  p.C.  statt  36  p.C.  Ausfüttern  der  Tiegel 
mit  einer  Mischung  von  Cokepulver  und  Theer  schützte  dieselben 
nicht.  —  Dieses  Corrodiren  der  Gefasse  tritt  auch  bei  dem  eigentlichen 
Kopp' sehen  Verfahren  in  so  nachtheiliger  Weise  auf,  dass  die  sonst 
vorzügliche  Methode  verlassen  werden  musste. 


^)  Jean,  Compt.  rend.  LXVI,  801  und  918;  Wagn.  Jalu^sber.  1868,  199- 
-)  Reinar,  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  the  Juries  1862,  32.  ')  Wä?" 
Jahresber.  1864,  167.  *)  Wagner,  Regesten  d.  Sodafabr.  35.  ^)  Kopp. 
A.  W.  Hofmanu,  Reports  by  the  Junes  1862,  31.  «)  Waldeck,  Dingl. 
pol.  J.  CXCn,  417;  Wagn.  Jahresber.  1869,  179. 
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4.  AuB  Schwefelnatriam  und  Kohlensäure.  Das  schon  viel- 
fach beschriebene  1)  und  patentirte  Verfahren  der  Zersetzung  von  Schwe- 
felnatrium (durch  IljBduction  von  Glaubersalz  mit  Goke  im  Flammofen 
dargestellt)  mit  Kohlensaure,  welches  zuletzt  von  Gossage  und  von 
Hunt*)  verbessert  wurde,  fand  H.  Fleck 3)  in  dem  Shanks^schen 
Etablissement  zu  St.  Helens  in  versuchsweisem  Betrieb.  Das  Schwefel- 
natrium  befand  sich  in  Form  nussgrosser  Stücke  in  einem  mit  Thon 
aosgeschlagenen  verticalen  Eäsency linder ,  der  einen  durchlöcherten 
Boden  besass,  unterhalb  welchem  Kohlensaure  nebst  Wasserdampf  von 
2  Atm.  Spannung  eingeleitet  wurde.  Nach  beendigter  Einwirkung 
(Na,S  +  H,0  +  COa  =  NaaCOs  +  H^S)  laugte  man  die  Masse 
mit  Wasser  aus.  —  Der  entweichende  Schwefelwasserstoff  kann  mit- 
telst Eisenozyd  (Laming,  Hill)  zerstört,  und  aus  dem  erhaltenen 
Schwefeleisen  durch  Rösten  schweflige  Säure  erzeugt  werden.  Einen 
lur  Verbrennung  des  Schwefelwasserstoffs  dienenden  Apparat  hat 
EL  Kopp^)  in  seiner  Abhandlung  über  die  Verwerthung  der  Rück- 
stände von  der  Soda-  und  Chlorkalkfabrikation  beschrieben. 

Das  Verfahren  ist  neuerdings  wieder  in  England  J.  Young^)  so- 
wie Prache')  patentirt  worden.  Ersterer  erhitzt  Schwefelnatrium- 
lösong  in  einem  geschlossenen  Kessel  zum  Sieden  und  leitet  dann 
Kohlensäure  ein.  Prache  lässt  Kohlensäure  auf  ein  Gemisch  von 
Eiaenhydroxyd  und  Schwefelnatriumlösung  einwirken,  und  zerstört  den 
entweichenden  Schwefelwasserstoff  durch  Einleiten  in  Wasser ,  in  wel- 
ehern  wieder  EiBenhydroxyd  snspendirt  ist 

W.  Reissig^)  hat  vorgeschlagen,  das  gewässerte  Schwefelnatrium 
NsgS  -l-  9H9O  zum  Reinigen  kohlensäurereicher  Leuchtgase  anzu- 
wenden und  den  entstehenden  Schwefelwasserstoff  mittelst  Laming'- 
Bcher  Masse  sbu  entfernen.     Als  Nebenproduct  gewinnt  man  Soda. 

Ö.  Ans  Schwefelnatrium  und  Ammmoniumcarbonat.  La- 
ming^) will  das  ammoninmcarbonathaltige  Condensationswasser  der  Gas- 
fabriken zur  Sodadarstellung  verwenden,  indem  er  Schwefelnatrium 
damit  übergiesst,  und  in  einer  Retorte  bis  zur  Trockne  erhitzt.  Es 
bleibt  Soda  zurück ,  während  Ammoniumhydrosulfid  sich  verflüchtigt, 
welches  man  mittelst  porösem  Eisenoxyd  entschwefelt,  und  dann  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  wieder  in  Carbonat  überführt. 


M  Wagn.  Begesten  der  Soda&br.  37.  ^)  Gossage,  Hunt.  —  A.  W. 
Hofmann,  Reports  by  the  Jnries  1862,  32.  >)  Fleck,  Wagn.  Jabresber. 
l'>62,  22«.  «)  Kopp,  BoU.  soc.  cbim.  1S65.  II.  335  u.  440.  ^)  Young, 
Engl.  Pat.  y.  10.  Octbr.  1872,  Kr.  2989.  ")  Pracbe,  Bull.  soc.  cbim. 
XX.  92;  Wagn.  Jabresber.  1873,  258<  ^)  Reissig,  Joum.  f.  Gasbeleucbt. 
U65,  367;  Wagn.  Jabresber.  1865,  238.  ^  Laming,  Wagn.  Jabresber. 
H?63,  713. 
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6.  Aus  Schwefelnatrium  und  Thonerde.  R.  Wagner*) 
schlägt  vor ,  Schwefelnatriumlösung  mit  überschüssiger  Thonerde  (aas 
Bauxit  oder  Eryolith)  zu  kochen,  wodurch  Natrinmaluminat  entsteht, 
welches  man^  durch  Kohlensäure  zersetzt. 


nx   Soda  aus  anderen  natriumhaltigen 

Materialien. 

1.  Aus  Natriumnitrat.  Zu  den  früheren  Vorschlägen  *)  über 
die  Verwendung  dieses  Körpers  zur  Sodagewinnung  sind  wenig  neue 
hinzugekommen.  R.  Wagner  ^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  der 
Natronsalpeter  durch  Erhitzen  mit  Tbonerdehydrat  zersetzt  werden 
kann,  wobei  rothe  Salpetersäure  überdestiUirt,  während  NatriumalnminAt 
zurückbleibt.  —  J.  Walz  ^)  schlägt  vor,  den  Salpeter  mit  Calciom- 
carbönat  unter  Zuführung  von  Dampf  in  Retorten  zu  erhitzen.  —  Har- 
greaves  ^)  gewinnt  Soda  aus  den  bei  seiner  Methode  der  Umwandlung 
von  Roheisen  zu  Stahl  oder  Stabeisen  mittelst  Natronsalpeter  ab£dlen- 
den  Schlacken.  —  E.  Pollacci^)  stellt  Aetznatron  dar,  indem  er 
Natriumnitrat  mit  2  bis  3  Thln.  Eisendraht  (statt  Kupfer.  Wöhler) 
in  einem  eisernen  Tiegel  zum  Rothglühen  erhitzt  und  nachher  mit  Was- 
ser auslaugt:  6  Na  N  Oa  +  10  Fe  =  3  Na,  0  +  5  Fej  0^  +  6  N.- 
Endlich  wird  bei  der  Umwandlung  des  Natronsalpeters  in  Kaliaalpeter 
durch  Behandeln  des  ersteren  mit  Potasche  oder  Aetzkali  als  Neben- 
product  Soda  erhalten  (siehe  Kalisalpeter). 

2.  AusKryolith.  Die  Gewinnung  von  Soda  als  Nebenprodnct 
bei  der  Kryolith-  und  Bauxitverarbeitung  gehört  in  den  diese  letzteren 
betreffenden  ArtikdL 

3.  Natürliche  Soda.  Ueber  das  Vorkommen  und  die  Verarbei- 
tung natürlicher  Soda  sind  seit  dem  Jahre  1862  nur  wenige  Mitthei- 
lungen erschienen.  Von  ungarischer  Spda,  deren  Production  in  den 
letzten  Jahren  sehr  unbedeutend  war  (sie  soll  1868  nur  noch  3500 
Ctr.  Rohwaare  betragen  haben),  hat  J.  Schapringer  0  ^^wei  Proben 
untresucht,  welche  aus  der  Gegend  vonKalocsa  an  der  Donau  stammen. 
Dieselben  enthielten  nur  29  p.  C.  Na2  C  O3  in  der  rohen  und  40  p.  C. 
in  der  calcinirten  Waare,  der  Hauptbestandtheil  war  Kochsalz.  —  Gros- 
sere Wichtigkeit  hat  die  aus  den  unterägyptischen  Natronseen  gewonnene 
natürliche  Soda  erhalten,  von  welcher  aus  dem  Hafen  von  Alezandria 


^)  Wagn.  Jabreaber.  1865,  332.  ^)  Wagner,  Regest  d.  Sodaftibr.  54: 
A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  tbe- Jurier  1862,  20.  ')  Wagn.  Jahrwber. 
1865,  250.  *)  Walz,  Wagn.' Jabresber.  1869,  182.         *)  HargrenTes. 

Bingl.  pol.  J.  GLXXXVin,  192.    <>)  PoUacci,  Wagn.  Jabresber.  1873,  261 
7)Scbapringer,  Dingl.  pol.  J.GLXXXDC,  495;  Wagn.  Jabresber.  1868,  202. 
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jährlich  50000  Ctr.  expoiürt  werden  ^).  —  0.  Popp  *)  analysirte  drei 
Sorten  ägyptischer  Trona  und  fand  darin  26,  32  und  64  p.C.  Natrium- 
gesqnicarbonat,  nebst  Natriumsulfat,  Chlomatrium  und  Wasser  als  weitere 
Hanptbestandtheile.  —  J.  Joffre  ^)  untersuchte  eine  natürliche  Soda 
aas  Südfezzan  an  der  Grenze  der  Sahara,  welche  98*5  p.  C.  Sesqui- 
carbonat;  Na^Hs  (C03)s  +  B  U^O,  enthielt.  —  R.  Haines^)  berichtet 
über  eine  bei  Aden  an  der  östlichen  Meeresküste  vor  sich  gehende 
Bildung  Yon  natürlicher  Soda  mit  51  p.  C.  Oarbonat  und  F.  Schicken- 
dantz^)  über  ein  aus  Flüssen  der  CordiUeren  efflorescirendes  Salz 
(Ccollpa)  ,von  der  Zusammensetzung  Na^GOs  -)-  3  HsO.  —  Ueber  die 
Xatronseen  in  Califomien  hat  Philipps^)  Mittheilungen  gemacht.  — 
Das  natürliche  Glaubersalz  einiger  sibirischer  Seen  wird  von  M.  Prang 
in  Bamaul  (Tomsk)  auf  Soda  yerarbeitet  ^). 

Ueber  Soda  aus  Seepflanzen,  Schlempe,  Kohle  etc.  siehe  Kali-  und 
Jodindttstrie. 

Statistik.  Yon  statistischen  Angaben  mögen  hier  nur  folgende, 
dem  amtlichen  Katalog  der  Ausstellung  des  Deutschen  Reichs  S.  102 
entnommene  Tabellen  Platz  finden,  welche  ein  Bild  der  Zunahme  der 
Sodaindostrie  in  den  Jahren  1S§7  bis  1872  geben. 


Totalproduction  in  Gentnern. 


Jahr 

Sul&t 

Calcinirte  Soda 

Krystallisirte 
Soda 

Aetznatron 

1867 
1868 
1869 
1870 
1871 
1872 

715  349 
690  949 
736  017 
739  549 
833  375 
1  032  357 

524  988 
522  121 
532  878 
548  148 
623  370 
724  539 

120  545 
113  796 

121  372 
126  332 
124  870 
128  776 

17  800 
21083 
26  640 
29  458 
33  701 
39  723 

Zahl  der 

betheili^Mi 
Fabriken 

• 

15 

15 

8 

9 

')  Nach  Bellst  ein,  B.  ehem.  Grossindastrie  a.  d.  Weltausst.  zu  Wien 
1*7%  33.  *)  Popp,  Ann.  Ghem.  Pharm.  CLV,  348.  ')  Joffre,  Bull.  »oc. 
clüm.  12,  102;  Wagn.  Jahresber.  1869,  182.  *)  Haines,  VfAgn.  Jahresber. 
1-M.  169.  »)  Schickendantz,  Ann.  Chem.  Pharm.  CLV,  359.  ^)  Phi- 
lipps, Bull,  de  la  soc.  d'Encouragement  1869,  714.  ^)  Nach  Beilstein, 
Cbem.  Orosnndttstr.  55. 
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Export  in  ausserdeutBche  Länder,  Centner. 


Jahr 

Sulfat 

Calcinirte  Soda 

Krystallisirte 
Soda 

Aetznatron 

1867 

14666 

2250 

1833 

1252 

1868 

15333 

2325 

1833 

2684 

1869 

19333 

2378 

2000 

U50 

1870 

18666 

2375 

2333 

6039 

1871 

21333 

2937 

2666 

6655 

1872 

52000 

3750 

3333 

6431 

Zahl  der 

behelligten 

Fabriken 

15 

15 

8 

9 

Znsatz  zu  Seite  421. 

Die  Auffasfinng  Kolb's  ist  yon  der  angegebenen  etwas  abweichen! 
Er  sagt:  „Wenn  die  Bildung  von  Galcinmoxysulfid  unerlässlich  ist,  so 
muBS  die  Mischung  I.  eine  vollständig  mit  Kohlensäure  gesättigte  Soda» 
frei  von  Scbwefelnatrium  geben,  während  die  Mischung  II.  nur  Schwefel* 
natrium  (yorausgesetzt  dass  das  Scbwefelcalcium  löslich  ist)  liefflrn 
wird.  Wenn  dagegen  das  Scbwefelcalcium  unlösUcb  in  der  alkalischeo 
Lauge  ist,  so  werden  die  Resultate  beider  Versuche  im  Wesentlidien 
gleich  sein.''  Weil  dies  nun  der  Fall  ist,  so  schliesst  Kolb,  dass  die 
Oxysulfidtheorie  unhaltbar  erscheine:  „denn  'beim  Schmelzen  der  Mi- 
schung II.  konnten  nur  Calciumcarbonat  und  Scbwefelcalcium  entstehen, 
welche  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  sich  nicht  zersetzten  ^),*^ 

Da  indessen  durchaus  nicht  abzusehen  ist,  wesshalb  sich  beim 
Schmelzen  der  Mischung  II.  'nicht  auch  Galciumoxysulfid  bilden  könnte, 
wenn  ein  solches 'existirte,  so  wurden  die  Kolb'schen  Versuche  in  der 
Seite  421  angeführten  Weise  interpretirt,  in  welcher  sie  deutlicher 
einen  Beweis  gegen  das  Oxysulfid  abgeben. 

*)  Ann.  chim.  phys.'(4)  VII,  125,  126. 


Die  Yerwerthnng  der  Sodarückstände, 

(Regeneration  des  Schwefels  und  Darstellung  von 

nnterschwefligsaurem  Natrium). 

Von  Dr.  Ferd.  Tiemann, 

AMistenten  «m  Berliner  UniTereitttsUbomtoriam. 


Seit  länger  als  fünfzig  Jahren  liefert  Leblanc's  Sodaprocess  fast 
Aosschliesslich  die  enormen  Massen  von  Soda,  welche  alljährlich  in 
allen  civilisirten  Ländern  der  Erde  zn  den  verschiedensten  Zwecken 
Ttfrbrancht  werden. 

Dieser  Process,  aasgezeichnet  wie  er  ist  —  denn  die  lebhaften  Be- 
strebungen einer  grossen  Anzahl  von  praktischen  Chemikern  sind 
während  mehr  als  einem  halben  Jahrhundert  nicht  im  Stande  gewesen, 
ihn  durch  ein  einfacheres  und  besseres  Verfahren  zu  ersetzen  —  dieser 
Process,  welcher  Yoraussichtlich  auch  in  der  Zukunft  noch  neben  einem 
anderen  jetzt  in  allgemeinere  Aufnahme  kommenden  Verfahren,  dem 
Ammoniaksodaprocess,  seinen  Platz  behaupten  wird,  ist  gleichwohl  mit 
Wnem  wesentlichen  Uebelstande  behaftet,  welcher,  wenn  auch  schon 
früh  bemerkt,  doch  immer  mehr  und  mehr  in  die  Augen  trat,  je  länger 
der  Process  selbst  angewandt  wurde. 

Die  Darstellung  von  Soda  aus  dem  Kochsalz  beruht  bekanntlich 
erstens  auf  der  Umbildung  dieses  Salzes  mittelst  Schwefelsäure  unter 
Eotwickelung  Ton  Salzsäure  zu  Natriumsulfat  und  zweitens  auf  der  Ver- 
wandlung der  letzteren  Verbindung,  durch  Glühen  mit  Kohle  und 
Calciumcarbonat,  in  Natriumcarbonat.  In  der  zweiten  Phase  des  Pro- 
ce»8e8  resttltirt  als  zweites  Hauptumbildungsproduct  Calciumsulfid  im 
Terhältniss  zu  der  gebildeten  Soda. 

Das  stets  im  Ueberschuss  vorhandene  Calciumcarbonat  wird  theil- 
weise  inAeizkalk  verwandelt,  unverbrannte  Kohle,  Aschenbestandtheile 
der  Kohle  und  Flugstaub  von  der  Feuerung,  d.  h.  Sand,  Silicate  etc., 
mischen  sich  der  Schmelze  bei.  Diese  enthält,  da  die  Reduction  des 
Natriomsoliats  zu  Natriumsulfid  und, die  Umsetzung  des  letzteren  mit 


470  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

Calciumcarbonat  nicht  ganz  Yollständig  erfolgen,  ausserdem  namhaft« 

Mengen  von  anzersetztem  Natriumsulfat  und  Natriumsulfid. 

Bei  der  Behandlung  eines  solchen  Gemisches  mi^  Wasser  werden 

die  Natriumverbindungen,  besonders  also  Natriumcarbonat  und  Natrium* 

suKat,  aufgelöst,    und  es   bleibt  ein   unlöslicher  Rückstand,   welcher 

seiner  Hauptmasse  nach  aus  Calciumsulfid,  Calciumhydrat  und  Calciom- 

carbonat  besteht  und  welcher  auch  die  in  die  ursprüngliche  Schmelze 

gelangten  Verunreinigungen,  d.  h.  Sand,  Silicate,  Kohlepartikelchen  etc 

enthält. 

I 

Dieser  Rückstand,  auf  dessen  Unlöslichkeit  und  Unveränderlich- 
keit,  so  lange  W.asser  allein  darauf  einwirkt,  die  rasche  Darstellbarkeit 
verhältnissmässig  reiner  Soda^augen  beruht,  ist  lange  Zeit  för  den 
Fabrikanten  ein  lästiges  Nebenproduct  gewesen. 

Da  die  Rückstände  keinen  Werth  besitzen,  so  wurden  sie  in  der 
Nähe  der  Fabriken  auf  Haufen  gestürzt,  welche ,  da  jede  Tonne  Soda 
etwa  1  Va  Tonnen  Rückstände  liefert,  mit  der  Zeit  zu  Bergen  anwuchfien 
und  schon  durch  die  in  Anspruch  genommene  werthvolle  Bodenfläche 
den  Fabrikanten  zur  Last  fielen. 

Diese  Aufspeicherung  bedingt  jedoch  noch  andere  Uebelstände  von 
ungleich  grösserer  Bedeutung.  So  unveränderlich  die  Rückstände  sich 
nämlich,  wie  schon  bemerkt,  bei  der  Einwirkung  allein  des  Wassers 
erweisen,  ebenso  leicht  erleiden  sie  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  Zer- 
setzung. Als  gasförmiges  Product  dieser  Zersetzung  tritt  Schwefel- 
wasserstoff auf,  welcher  die  Umgebung  verpestet.  Gleichzeitig  werden 
unter  Schwefelabscheidung  neben  Gyps  lösliche  Calcium-  und  Natrium- 
salze der  unterschwefligen  und  schwefligen  Säure  gebildet,  der  Ab- 
geschiedene Schwefel  vereinigt  sich  zum  Theil  mit  unverändert  geblie- 
benem Calciumsulfid  zu  löslichen  Calciumpolysulfiden,  deren  wässerig« 
Auflösungen  wiederum  zum  Lösen  von  freiem  Schwefel  besonders  ge- 
eignet sind  u.  s  f. 

Wenn  atmosphärische  Niederschläge  in  die  durch  die  Einwirkung 
der  Luft  veränderten  Rückstände  eindringen,  so  werden  die  darin  ent- 
haltenen löslichen  Substanzen  ausgelaugt  und  am  Fusse  der  Haufen 
fliesst  eine  gelbe  übelriechende  Flüssigkeit  ab,  welche  mit  den  schon 
genannten  löslichen  Schwefelverbindungen  nahezu  gesättigt  ist  Be- 
nachbarte Flüsse,  namentlich  kleinere  Bäche  und  zum  Theil  auch 
Brunnen,  werden  hierdurch  in  bedenklicher  Weise  verunreinigt.  Ver- 
dünnte Lösungen  von  Calciumpolysulfiden,  von  Schwefel  in  Calcium- 
polysulfidlaugen ,  von  schweflig-  und  ^unterschwefligsauren  Salzen 
erleiden  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  nach  kurzer  Zeit  eine  aber- 
malige Zersetzung;  Bach-  oder  Brunnenwasser,  welches  derartige  Te^ 
bindungen  enthält,  entwickelt  reichliche  Mengen  von  Schwefelwaaser 
Stoff*,  während  erhebliche  Quantitäten  von  Schwefel  sich  niederschlagen. 
Die  ursprünglich  darin  vorhandenen    Salze    der   niederen  >i  Sauerstoff- 
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sauren  des  Schwefels  werden  in  Salze  höherer  SanerstoffBäuren  über- 
geführt, und  als  hauptsächliches  Endproduct  aller  dieser  Umwandlungen 
resultirt  —  Gyps,  welcher,  obschon  weit  schwieriger  löslich  als  die 
Verbindungen,  aus  denen  er  entstanden  ist,  sich  gleichwohl  nur  zum 
Theil  abscheidet,  zum  Theil  aber  in  dem  Wasser  gelöst  bleibt.  An 
Gyps  reiche  Wasser  sind  ihrer  beträchtlichen  Härte  wegen  wiederum 
zu  vielen  technischen  Zwecken  nicht  mehr  zu  verwenden.  • 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  erhellt,  dass  jede  Aufspeicherung 
TOD  Sodarückständei^  eine  Verunreinigung  der  Atmosphäre  und  des 
Wassers  der  Nachbarschaft  zur  Folge  haben  muss. 

Die  dadurch  herbeigeführten  Uebelstände  würden  sich  überall 
8chon  in  kurzer  Zeit  bis  zur  Unerträglichkeit  gesteigert  haben,  wenn 
uicht.  Dank  den  eingetretenen  Umsetzungen,  die  Rückstände  an  der 
Oberfläche  rasch  erhärteten  und  somit  in  einen  für  Wasser  und  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  auch  für  Luft  undurchdringlichen  Mantel 
gehüllt  würden.  Dieser  Umstand  verlangsamt  die  früher  beschriebenen 
Zersetzungen  bedeutend  und  mildert  dadurch  die  bereits  angedeuteten, 
damit  verbundenen  Missstände;  aber  er  ist  durchaus  nicht  im  Stande, 
dieselben  vollständig  zu  beseitigen. 

Seitdem  der  Einfluss  der  Beschaffenheit  von  Boden,  Luft  und 
Wasser  auf  den  Gesundheitszustand  der  Bevölkerung  auf  das  Unzwei- 
deutigste nachgewiesen  worden  ist,  seitdem  man  gelernt  hat,  in  die 
Berechnung  der  nationalen  Wohlfahrt  und  des  nationalen  Reichthums 
als  wichtigsten  Factor  das  Leben  und  die  Lebensdauer  des  einzelnen 
Individuums  einzusetzen,  lenkt  die  allgemeine  Aufmerksamkeit  und  be- 
sonders die  Aufmerksamkeit  der  Sanitätsbehörden  sich  mit  Recht  stets 
von  Neuem  allen  Verhältnissen  zu,  welche  eine  Beeinträchtigung  des 
Bodens,  des  Wassers  oder  der  Atmosphäre  bedingen  können. 

Auch  die  nachtheiligen  Folgen  der  Aufspeicherung  grösserer  Mengen 
Ton  Sodarückständen  verdienen  in  dieser  Beziehung  die  vollste  Beach- 
tung; sie  haben  diese  bisher  wohl  nur  deshalb  nicht  genügend  ge- 
funden, weil  die  der  chemischen  Grossindustrie  dienenden  Fabriken 
lange  Zeit  auch  andere  mehr  in  die  Augen  fallende  Uebelstände  (Ent- 
vickelung  von  schwefliger  Säure  und  Salzsäure,  Verunreinigung  der 
benachbarten  Bäche  durch  saure  Manganbrühen  etc.)  mit  sich  brachten. 

Vereinzelte  Versuche,  Abhilfe  für  die  durch  Ansammlung  der 
Sodarückstände  entstehenden  Missstände  zu  schaffen,  sind  indessen 
schon  frühzeitig  und  auch  später  des  Oefteren  gemacht  worden.  Man 
hat  sich  bemüht,  entweder  die  Bildung  der  Rückstände  bei  dem  Soda- 
process  überhaupt  zu  vermeiden,  oder  denselben  als  solchen  geeignete 
Verwendungen  zu  verschaffen,  oder  endlich  aus  denselben  nützliche 
Ftbrikationsproduote  darzustellen. 

Die  hauptsächlichsten  der  zu  verschiedenen  Zeiten  zu  den  ange- 
gebenen Zwecken  gemachten  Vorschläge  sollen  hier  in  der  soeben  ge- 
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troffenen  Eintheilung  und   in    chronologischer   Reihenfolge   kurz   er- 
wähnt werden. 

Verfahren,  durch  welche  die  Bildung  kalk-  und  Schwefel* 
haltiger  Rückstände  umgangen  werden  soll. 

Vorschläge  zu  derartigen  Verfahren  werden  bereits  von  Damss 
in  seinem  1832  erschienenen  Handbuche  der  angewandten  Chemie 
(Bd.  II,  S.  490)  erwähnt  und  sind  auch  in  neuerer  Zeit  wiederholt 
gemacht  worden.  Dieselben  stützen  sich  sämmtlich  auf  die  nämlichen 
Reactionen,  auf  die  Reduction  des  Natriumsulfats  durch  Kohle  zu 
Natriumsulfid  und  auf  die  directe  Umwandlung  der  letzteren  Verbin- 
dung durch  Kohlensäure  und  Wasserdampf  in  Natriumcarbonat  und 
Schwefelwasserstoff.  Lezterer  sollte  verbrannt  und  die  dabei  resnl- 
tirende  schweflige  Säure  zur  Fabrikation  von  Schwefelsäure  benutzt 
werden.  Beringer^)  giebt  an,  auf  die  angegebene  Weise  schwefel- 
haltige Sodamutterlaugeu  mit  £rfolg  verarbeitet  zu  haben,  W.  Hunt') 
hat  sich  einen  auf  den  beschriebenen  Reactionen  beruhenden  Process 
zur  Fabrikation  von  Soda  nochmals  im  Jahre  1861  patentiren  lassen, 
und  W.  Gossage^)  kommt  noch  später  für  den  nämlichen  Zweck  auf 
dieselben  Reactionen  zurück,  nur  schlägt  derselbe  vor,  das  entwickelte 
Schwefelwasserstoffgas  durch  Eisenoxyd  zu  absorbiren  und  das  ge- 
schwefelte Eisenoxyd  später  in  Kiesöfen  zur  Gewinnung  von  schwef- 
liger Säure  abzurosten. 

Alle  diese  Verfahren  sind  nur  versuchsweise  angewandt,  und  d» 
sie  sich  nicht  bewährt  haben,  bald  wieder  aufgegeben  worden. 

Verwendungen  der  Sodarückstände  als  solcher. 

Deacon^)  und  Andere^)  haben,  auf  das  leichte  Erhärten  der 
Rückstände  an  der  Luft  gestützt,  vorgeschlagen,  dieselben  mit  Sand 
zu  mischen  und  das  Gemisch  zum  Formen  von  Bausteinen  oder  direci 
zum  Chaussiren  von  Fusswegen  etc.  zu  benutzen;  Kuhlmann ^)  ver- 
setzt die  Rückstände  mit  abgebrannten  Pyriten  und  brennt  daraus 
Ziegel  und  Ziegelsteine ;  Liesching^)  endlich  will  die  Rückstände  als 
Gegenmittel  gegen  die  Kartoffel-  und  Traubenkrankheit  verwandt  wissen. 

Keiner  dieser  Vorschläge  hat  vermocht,  dauernd  praktische  Er- 
folge zu  erzielen.  Fr.  Varrentrapp^)  bespricht  neuerdings  nochmals 
die  Anwendung  der  Sodarückstände  zu  Strassendammaufschüttnngen 


1)  Beringer,  Jalireaber.  1847/48,  1052;  Dingl.  pol.  J.  GLV,  2k<^. 
>)  W.  Hunt,  Joorn.  of  arto. London,  Jan.  1861,  20;  Dingl.  pol.  J.  OLXI,  377. 
>)  W.  GoBsage,  Bing],  pol.  J.  CLXn,  283 ;  vergl.  auch  8. 465  dieses  Berichte». 
^)8chearer-Ke8tner,  Ball.  Soc.  industr.  Mulhouse  1868,  120.  *)  Var- 
ren trapp,  Dingl.  poL  J.  OLYm,  420.  ^  Liesching,  Pol.  GentnIbL 
1863,  1242.  ^Fr.  Varren trapp,  Deutsche  Viertel jahruchrift  für  öfftfot- 
liehe  Gesundheitspflege  1874,  408. 
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and  hebt  auch  die  Nacbtheile  hervor,  welche  bei  der  Verwendung  der 
Rückstinde  zum  Ausfüllen  von  Bauterrain  hier  und  da  wahrzunehmen 
waren.  In  Folge  von  Gypsbildung  findet  nämlich  ein  fortwährendes, 
sehr  unangenehmes  Heben  des  Grundes  statt. 


Verfahren  zur  Darstellung  nützlicher  Fabrikations- 
producte  aus  den  Sodarückständen.' 

Der  Schwefel,  obschon  nur  Umbildungsagens,  da  er  nicht  Be- 
sUndtheil  des  Fabrikationsproductes  wird,  ist  doch  das  werthyollste 
der  in  den  Sodaprocess  eingeführten  Materialien ;  über  V»  des  in  der 
Form  Ton  Schwefelsäure  zur  Umwandlung  von  Kochsalz  in  Soda  an- 
gewandten Schwefels  gehen  in  die  Rückstände  über. 

Aus  der  leichten  Zepsetzbarkeit  der  letzteren  und  aus  der  henror- 
rAgenden  Rolle,  welche  der  Schwefel  bei  den  stattfindenden  Zersetzungen 
spielte,  dürft«  mit  Recht  gefolgert  werden,  dass  derselbe  in  den  Rück- 
ständen nur  lose  gebunden,  mithin  in  einem  leicht  zugänglichen  Zu- 
»tande  yorhanden  sei. 

Diese  Verhältnisse  zusammen  mussten  alsbald  dazu  au£fordem, 
die  Darstellung  von  Schwefel  oder  von  yerkäuflichen  Schwefel  Verbin- 
dungen aus  den  Sodarückständen  zu  versuchen;  konnte  man  diese  ge- 
nügend billig  bewerkstelligen,  so  war  dadurch  gleichzeitig  eine  ganz  er- 
bebliche Verminderung  in  den  Productionskosten  der  Soda  gegeben. 

Erfolge  in  dieser  Riditung  sind,  soweit  dem  Verfasser  bekannt 
geworden,  zuerst  von  T.  H.  Leighton^)  erzielt  worden;  derselbe 
Hess  sich  am  11.  October  1836  in  England  neben  Anderem  ein  Ver- 
fahren zur  Wiedergewinnung  von  Schwefel  patentiren,  welches  darin 
bi^fftand,  dass  er  die  Rückstände  an  der  Luft  längere  Zeit  der  frei- 
villigen  Oxydation  überliess,  sie  danach  auslaugte  und  aus  der  er- 
haltenen Lauge  durch  Salzsäure  Schwefel  fällte. 

Von  denen,  welche  in  ähnlichem  Sinne  thätig  gewesen  sind,  ver-  ^ 
dient  demnächat  W.  Gossage')  genannt  zu  werden.  Derselbe  wies 
Im  Jahre  1838  nach,  dass  Calciumsulfid  durch  feuchte  Kohlensäure  zu 
OAlciumcarbonat  und  Schwefelwasserstoff  und  zwar  genau  im  Aequi- 
valentverhältniss  zersetzt  wird,  und  war  seit  jener  Zeit  unablässig 
bemüht,  den  so  gewonnenen  Schwefelwasserstoff  auf  eine  geeignete 
Weise  in  schweflige  Säure  überzuftihren.  1858 ')  Hess  er  sich  ein 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelsäure  aus  der  durch  Verbrennen 
TOD  Schwefelwasserstoff  erhaltenen,  mit  Stickstoff,  Wasserdampf  etc. 
gemengten  gasformigen  schwefligen  Säure  patentiren. 

M  T.H.Leighton,  EngLPatent  Nro.  7061.  1836.  >)  W.Qossaffe, 
Cheiii.  News,  Sept.  1861,  95;  Bingl.  pol.  J.  CLXII,  283.  W.  Oossage, 
A  history  of  Bodamanufactare,  Liverpool  1853.  ^  Bep.  of  Patent.  Invent. 
Jone  1858,  458 ;  Wagn.  Jahresber.  1858,  0$. 
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Das  bei  der  YerbTennung  resultirende  Gasgemenge  wird  zunächst 
abgekühlt  und  darauf  in  einem  Cokethurm  mit  Wasser  behandelt 
welches  die  schweflige  Säure  daraus  ai^foimmt.  Die  unten  abfliessende 
Lösung  wird  so  oft  mit  neuen  Mengen  des  Gasgemenges  in  Berühnmg 
gebracht,  bis  sie  mit  schwefliger  Säure  nahezu  gesättigt  ist.  Die  re* 
sultirende  wässerige  schweflige  Säure  wird  entweder  direct  zu  Schwefel- 
säure oxydirt,  indem  man  sie  mehrere  Male  einem  aufsteigenden  Luft- 
ströme  entgegen  in  einem  Cokethurm  abwärts  passiren  lässt  oder 
indem  man  daei  gelöste  schwefligsaure  Gas  durch  Erhitzen  austreibt 
und  auf  die  gewöhnliche  Weise  in  die  Schwefelsäurekammem  einfuhrt. 

Später  empfahl  Gossage^),  den  durch  die  Einwirkung  tod 
Kohlensäure  auf  die  Bückstände  entwickelten  Schwefelwasserstoff  durch 
Eisenoxyd  zu  zersetzen  und  den  von  letzterem  zurückgehalteot-n 
Schwefel  durch  Kosten  in  für  die  Bleikammem  direct  verwendbart 
schweflige  Säure  überzuführen. 

W.  S.  Losh^)  nahm  im  Jahre  1852  ein  Patent  zur  DarsteUung 
von  unterschwefligsaurem  Natrium  (Antichlor)  aus  den  Sodarückstandeu. 
Er  oxydirt  dieselben  zunächst,  indem  er  sie  in  Haufen  längere  Zeit  der 
Einwirkung  der  Luft  preisgiebt,  laugt  alsdann  aus,  fallt  aus  der 
Lauge  den  Kalk  mittelst  Natriumcarbonats  als  Calciumcarbonat  und 
erhält  durch  Eindampten  der  von  dem  Kalkniederschlage  decantirtfu 
Flüssigkeit  eine  Lösung,  aus  welcher  beim  Erkalten  beträchtlieh« 
Mengen  von  unterschwefligsaurem  Natrium  auskrystallisiren.  Nach 
Losh's  Verfahren,  welches  übrigens  schon  in  der  ersten  deutschen 
Auflage  von  Muspratt's  Technologie  ausführlich  beschrieben  worden 
ist,  hat  man  seit  langer  Zeit  auf  den  Walker  Alkaliworks  bei  New* 
Castle  bedeutende  Quantitäten  des  genannten  Salzes  dargestellt 

M.  Delamare')  schlug  vor,  die  Sodarückstände  mit  Schwefel 
und  Wasser  zu  kochen  und  die  dabei  resultirende,  Calciumpolysulfide 
enthaltende  Flüssigkeit  zur  Bereitung  von  Schwefelwasser  für  medi- 
cinische  Zwecke,  zum  Schwefeln  des  Weinstockes  oder  in  den  Nickel- 
hütten zum  Ausfallen  von  Kobalt  und  Nickel  zu  verwenden. 

P.  A.  Favre^)  suspendirt  die  Rückstände  in  Wasser  und  ent- 
wickelt daraus  durch  Hinzufügen  von  Salzsäure  Schwefelwasserstoff. 
Letzterer  wird  entweder  durch  eine  wässerige  Lösung  von  schwefliger 
Säure  zu  Schwefel  reducirt  oder  direct  verbrannt,  um  in  der  Form  von 
schwefliger  Säure  in  die  Schwefelsäurekammern  eingeführt  zu  werden. 

E.  Kopp^)  verwendet  die  Sodarückstände  wie  Losh  zur  Dar- 
stellung   von   unterschwefligsaurem    Natrium.     Er  vermischt  sie  zu 


1)  W.  Gossage,  Cham.  NewB  Sept.  1861,  Nr9.  95.  >)  Losh,  Wagn. 
Jahresber.  1868,  176.  ^)  Scheu rer-Kestner,  BuU.  Soc.  iDdostr.  Ma^ 
house  1868,  120;  Dingl.  pol.  J.  GXXXYII,  207.  «)  P.  A.Favre,  Wagn. 
Jahresber.  1856,  70;  B^p.  of  Patent.  luven t.  1856,  161.  ^)  £.  Kopp, 
Wagn.  Jahresber.  1858,  92;  Dingl.  poL  J.  OXL,  383. 


Die  Verwerthung  der  Sodarückstände  etc.  475 

diesem  Zwecke  mit  10  bis  15  p.  G.  Schwefel  und  der  12-  bis  15 fachen 
GewichUmenge  Wasser  und  lässt  das  Gemisch  eine  Stunde  lang  kochen. 
Die  dadurch  erhaltene  Lösung  yon  Calciumpolysulfiden  wird  zusammen 
mit  den  darin  suspendirten  ungelösten  Substanzen  in  einem  ge- 
schlossenen, mit  Rührvorrichtung  yersehenen  Apparate  mit  schwefliger 
Sinre  behandelt,  worauf  man  eie  abzieht  und  zur  Klärung  kurze 
Zeit  sich  selbst  überlässt.  Die  von  dem  Niederschlage  decantirte 
Flüssigkeit  ist  eine  concentrirte  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Calcium,  aus  welcher  dieses  Salz  durch  yorsichtiges  Eindampfen  bei 
niedriger  Temperatur  (rasches  Eindampfen,  sowie  höhere  Temperatur 
zersetzen  dasselbe)  leicht  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden  kann. 
ZorDarsteUung  yon  unterschwefligsaurem  Natrium  wird  die  Lösung  des 
.Caloiumsalzes  mit  Natriumsulfat  zersetzt,  von  dem  ausgeschiedenen  Gyps 
durch  Decantiren  getrennt,  eingedampft  und  zur  KrystalHsation  gestellt. 

Th.  Spencer  ^)  nahm  1860  ein  Patent  auf  ein  Verfahren  zur 
Verwerthung  des  in  den  Sodarückständen  enthaltenen  Schwefels.  Er 
entwickelt  aus  den  Rückständen  durch  Kohlensäure  oder  Salzsäure 
Schwefelwasserstoff,  welchen  letzteren  er  yon  einem  niederen  Oxyde 
des  Eisens  (gerostetem  Spatheisenstein  oder  Brauneisenstein  etc.,  durch 
Erhitzen  mit  Kohle  theilweise  reducirt)  absorbiren  lässt.  Sobald  die 
Eisenyerbindung  ihr  Absorptionsyermögen  für  Schwefelwasserstpff  yer- 
loren  hat,  setzt  man  sie  in  dünnen  Schichten  der  Einwirkung  der  Luft 
Aos,  wodurch  sie  fast  yollständig  in  freien  Schwefel  und  Eisenoxyd 
umgewandelt  —  Eisensulfat  wird  nur  in  sehr  geringer  Menge  ge- 
bildet —  und  so  yon  Neuem  in  einen  für  die  Aufnahme  yon  Schwefel- 
wasserstoff geeigneten  Zustand  gebracht  wird.  Oxydation  und  Schwefe- 
lung der  Masse  wechseln  mit  einander  ab,  bis  die  Wirkung  der  letz- 
teren auf  Schwefelwasserstoff  yollständig  und  endgültig  erschöpft  ist; 
sie  enthält  dann  eine  grössere  Menge  freien  Schwefels,  welcher  die 
Eisenverbindung  umhüllend,  den  Zutritt  der  Luft  zu  derselben  und  da« 
mit  ihre  Oxydation  yerhindert.  Die  Masse  wird  destillirt,  wenn  man 
iitrn  Schwefel  als  solchen,  abgeröstet,  wenn  man  schweflige  Säure  ge- 
linnen  will. 

Es  ist  dies  das  nämliche  Princip,  welches  F.  C.  Hills  ^)  schon 
•M-it  dem  Jahre  1857  mit  grösstem  Erfolge  zur  Absorption  und  zweck- 
mäsdigen  Verwerthung  des  im  Ste^nkohlengase  enthaltenen  Schwefel- 
vasserstoffs  angewandt  hat. 

J.  Townsend  und  J.  Walker')  benutzen  die  Rückstände  zur 
Darstellung  yon  unterschwefligsaurem  Natrium,  yon  Schwefelmetallen 
oder  yon  freiem  Schwefel.     Im  ersten  Falle  yerfahren  sie  wie   Losh; 


>)  Tb.  Spencer,  Wagn.  Jahresber.  1860,  182;  Rep.  of  Patent.  In- 
Tent.  Marcb  1860,  53.  >)  F.  G.  Hills,  Patent  Nro.  1873,  6.  Juli  1857. 
^  J.  Townsend  u.  J.  Walker,  Bep.  of  Patent.  Invent.  Sept.  1861,  232. 
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nur  lassen  sie  auf  die  gelben  Schwefellaugen,  bevor  de  diese  mit  Sodi 
umsetzen,  in  einem  Cokethurme  Lufb  einwirken,  damit  die  voihandenen 
Polysulfide  zerstört  und  möglichst  in  Hyposulfite  Übergeführt  werden.  Zsr 
Oewinnung  Ton  Schwefel  oder  von  Schwefelmetallen  werden  die  onozj- 
dirten  Schwefellaugen  mit  saurer  Manganbrühe,  dem  Nebenproducte  der 
Chlorkalkfabrikation,  Yermischt;  esresultiren  dabei,  je  nach  denYerfailt- 
nissen,  in  welchen  man  beide  Flüssigkeiten  zusammenbringt,  Fftllungen 
▼on  Schwefel,  von  Schwefel  und  Schwefeleisen  oder  endlich  Ton  Schwefel 
Schwefeleisen  und  Schwefelmangan.  Die  einen  oder  anderen  Nieder- 
schläge werden  getrocknet  und  schliesslich  in  Kiesöfen  abgeröstet,  um 
den  darin  enthaltenen  Schwefel  in  schweflige  Säure  überzufahren. 

Auf  ein  ähnliches  Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefel  aas 
den  Sodarückständen  hat  J.  L.  Jullion^)  1861  ein  Patent  genommen, 
nur  wendet  derselbe  als  Fällungsmittel  an  Stelle  der  sauren  liangan- 
brühe  verdünnte  Salzsäure  an. 

Auch  Noble')  benutzt  die  bei  dem  Auslaugen  der  oxydirten 
Rückstände  resultirende  gelbe  Lösung  zur  Darstellung  von  Schwefel 
und  unterschwefligsaurem  Natrium.  Noble  lässt  die  Lauge  zu  diesem 
Zwecke  in  einem  Cokethurm  einem  Strome  aufsteigender  schwefliger 
Säure  entgegenfliessen,  wodurch  Schwefel  gefiÜit  und  nnterschweflig- 
saures  Calcium  gebildet  wird,  welches  letztere  durch  Abdampfen  der 
Ton  dem  Schwefelniederschlage  getrennten  Flüssigkeit  krjstallisirt  er- 
halten werden  kann.  Durch  Umsetzung  mit  Soda  wird  unterschweflig- 
saures  Natrium  gewonnen.  Will  man  nur  Schwefel  darstellen,  so  wird 
die  Lösung  des  unreinen  Calciumhyposulfits  mit  gelbeir,  —  also  nicht 
mit  schwefliger  Säure  behandelter  Lauge  vermischt  und  aus  dem  Ge- 
mische durch  Salzsäure  Schwefel  gef&Ut. 

P.  Ward')  hat  Torgeechlagen  durch  Glühen  der  Sodarückstände 
mit  rohem  Natriumsulfat  eine  lösliche  Doppelverbindung  von  Calciom- 
und  Natriumsulfid  darzustellen,  welche,  wie  er  meint,  in  vielen  Fällen 
die  reine  Soda  ersetzen  könne. 

Von  den  angeführten  Verfahren  haben  sich  nur  die  zur  Darstel- 
lung von  unterschwefligsaurem  Natrium  bewährt;  alle  übrigen  sind 
Vorschläge  geblieben  und  über  das  V^rsuchsstadium  nicht  hinaas- 
gekommen. 

Da  das  unterschwefligsaure  Natrium  aber  im  Verhältniss  zur 
Soda  eine  nur  beschränkte  Anwendung  findet,  so  musste  man  voo 
vornherein  die  Hoffnung  aufgeben,  durch  Fabrikation  desselben  sich  der 
Sodarückstände  vollständig  zu  entledigen.  Dieses  war  nur  dann  mög- 
lich, wenn  es  gelang,  den  Schwefel  aus  den  Rückständen  als  solchen 
wiederzugewinnen. 


1)   Mond,   DingL   poL  J.   GXCI,   374.        >)  Noble,   Wagn.  Jahresber. 

1862,  201;  Bep.  of  Fat.  Invenk  May  1862,  413.        ^  Ward,  Pol.  Centralbl. 

1863,  1449. 
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Die  Yereuche  Ton  Leighton,  Oossage,  Losh,  Townsend 
oBd  Walker  sowie  Anderer  hatten  immerhin  gezeigt,  dass  diese 
An^rahe  keine  nnlösbare  war,  ja  sie  hatten  bereits  die  Wege  ange- 
deutet, welche  nach  dieser  Sichtung  hin  einioschlagen  waren  und 
die  chemischen  Reactionen  im  Allgemeinen  klar  gestellt,  auf  welche 
man  sich  dabei  stätien  konnte.  Trotzdem  standen  der  Lösung  dieses 
Problems  noch  yiele  Schwierigkeiten  entgegen;  denn  es  handelte  sich 
Tor  Allem  darum,  den  Schwefel  zu  einem  Preise  wiederzugewinnen, 
welcher  zu  denjenigen  des  natürlichen  Schwefels  in  einem  richtigen 
Verhältnisse  stand. 

Noch  ehe  die  letzten  der  im  Vorstehenden  angeführten  Verfahren 
bekannt  geworden  waren,  versuchten  in  Deutschland  die  Herren 
Schaffner  und  Ouckelberger  unabhängig  von  einander  eine 
praktische  Methode  zur  Wiedergewinnung  des  Schwefels  aufzufinden. 


Methode  yon  Schaffner. 


Schaffner^)  wurde  zu  seinen  Versuchen  durch  die  Beobachtung 
Tennlasst,  dass  an  heissen  Sommertagen  aus  den  Sodarückständen  ein 
weisses  Salz  auswitterte,  welches  sich  bei  der  Analyse  als  aus  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  bestehend  erwies.  Es  zeigte  sich  bald,  dass 
nach  dem  Abschaufeln  dieser  Auswitterungen  neue  entstanden  und 
dass  man  durch  Sammeln  und  Reinigen  derselben  mit  Vortheil  unter- 
ichwefligsaures  Natrium  darstellen  konnte.  Die  weisse  Salzmasse 
wurde  zu  diesem  Zwedce  in  Wasser  gelöst.  Um  geringe  Mengen  vor- 
handener Sulfide  zu  entfernen,  fügte  man  Salzsäure  hinzu,  welche,  wie 
sich  bald  zeigte,  die  letzteren  früher  als  die  gleichzeitig  gelösten 
Hyposulfite  angriff.  Man  setzte  darauf  die  in  Lösung  befindlichen 
Calciomsalze  mit  Soda  um,  decantirte  nach  einiger  Zeit  von  dem  ge- 
fällten Calciumcarbonat  und  dampfte  die  Flüssigkeit  zur  Krystalli- 
«ation  ein. 

Als  die  Nachfrage  nach  unterschwefligsaurem  Natrium  sich  mehrte, 
Tcrsuchte  man  zuerst  die  Ausbeute  an  Auswitterungen  dadurch  zu 
erhöhen,  dass  man  die  Rückstände  mit  Glanbersalzlösung  begoss  und 
ne  darauf  in  Haufen  der  oxydirenden  Einwirkung  der  Luft  preisgab. 
Da  man  hierdurch  nicht  den  gewünschten  Erfolg  erzielte ,  schritt  man 
lor  Anslaugnng  der  ganzen  Masse  der  Haufen  und  fand  alsbald,  dass 
eine  Lösung  resultirte,  welche  entsprechend  dem  zugesetzten  schwefel- 
sauren Natrium    zwar   reichliche   Mengen    von    unterschwefligsaurem 


>)  Schaffner,  Wagn.  Jahreaber.  1869,  190;  Dingl.  poL  J.  OXOm,  42. 
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Natrium  enthielt,  aber  auch  mit  grösseren  Quantitäten  von  Celciam- 
polysulfiden  yerunreinigt  war.  Als  man  die  letzteren  auf  gewphnte 
Weise  mit  Salzsäure  zersetzen  wollte,  ergab  sich  eine  reichliche  Fällung 
von  Schwefel,  und  zugleich  trat  eine  heftige,^  die  Arbeiter '  im  hÖchBten 
Grade  belästigende  Schwefelwasserstoffentwickelung  auf. 

Die  Schwefelausscheidung  bei  dieser  Operation  war  so  bedeutend, 
dass  man  auf  den  Oedanken  kam,  als  Hauptproduct  Schwefel  aus  den 
Sodarückständen  darzustellen.  Man  studirte  daher  die  Verhältnisse 
genauer,  unter  welchen  die  reichsten  Schwefellaugen  erhalten  wurden. 
Da  es  sich  jetzt  um  die  Fabrikation  von  Schwefel  und  nicht  länger 
um  die  von  unterschwefligsaurem  Natrium  handelte,  so  nahm  man  von 
dem  Zusätze  von  Glaubersalz  Abstand,  gab  die  Rückstände  für  sich 
in  grossen  Haufen  der  Einwirkung  der  Atmosphäre  preis  und  unter- 
warf.  dieselben  alsdann  einer  methodischen  Auslaugung. 

Es  zeigte  sich  bald,  dass  die  Rückstände  bei  erneuter  Oxydation 
und  Auslaugung  nochmals  verwerthbare  Laugen  lieferten,  ja  dass  diese 
Processe  mit  Vortheil  drei  bis  vier  Male  wiederholt  werden  konnten. 

Die  zweite  und  dritte  Oxydation  führte  man  zuerst  in  Gruben 
aus.  Die  durch  die  eintretenden  Zersetzungen  frei  werdende  Wärme 
wird  darin  besser  zusammengehalten  und  die  Oxydation  geht  rascher 
von  statten.  Später  fing  man  an,  die  Rückstände  zum  zweiten  und 
dritten  Male  in  den  Auslaugekästen  selbst  zu  oxydiren  und  den 
Process  durch  einen  Strom  warmer  Kamiilgase  zu  beschleunigen;  die 
Oxydation  verläuft  dabei  viel  schneller  und  ist  in  6  bis  8  Stunden 
beendigt,  während  die  erste  Oxydation  in  Haufen,  etwa  einen  Monat 
Zeit  erfordert.  Die  Yortheile  der  künstlichen  Oxydation  bestehen  in 
Erspamiss  an  Arbeitslöhnen  und  Platz,  allein,  man  erhält  dadurch 
Laugen,  welche  weniger  reich  an  Polysulfiden  sind  als  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  resultirenden  und  mithin  auch  eine  geringere 
Schwefelausbeute  geben  als  die  letzteren. 

Die  bei  dem  Zersetzen  der  Laugen  durch  Salzsäure  in  offenen 
Gefössen  auftretende  bedeutende  Schwefelwasserstoffentwickelung  be- 
lästigt die  Arbeiter  auf  unerträgliche  Weise  und  bedingt  zugleich  einen 
nicht  unerheblichen  Verlust  an  Schwefel. 

.  Um  diese Uebelstände  zu  vermeiden,,  construirte  Schaffner  einen 
geschlossenen  Sohwefelfallapparat.  Derselbe  besteht  aus  zwei  von 
Gusseisen  oder  Stein  zusammengesetzten,  vollständig  verschlieasbaren 
Zersetzungsgefässeu,  welche  durch  ein  System  von  Röhren  in  der  Weise 
mit  einander  verbunden  sind,  dass  ein  in  dem  einen  oder  dem  anderen 
Gefasse  entwickeltes  Gas  durch  eine  in  die  Deckelwölbung  desGefasBes 
luftdicht  eingefügte  Leitungsröhre  in  die  Flüssigkeit  des  zweiten  Ge- 
fässes  geleitet  wird.  Ausserdem  sind  Vorrichtungen  zum  Einbringt'n 
von  Flüssigkeit,  zum  Einlassen  von  Wasserdampf  und  zum  Ablassen 
überschüssig  entwickelter  Gase  angebracht. 
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Füllt  man  nun  beide  Geisse  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  mit  den 
durch  Oxydation  und  Anslangang  der  Rückstände  gewonnenen,  Polysul- 
fide,  Sulfite    and   Hyposnlfite  des    Calciums  (Natriums)  enthaltenden 
I^ogen  and  l&sst  man  in  eines  derGefasse  Salzsäure  eintreten,  so  wird 
aas  der  darin  befindlichen  Flüssigkeit  unter  Schwefelabscheidung  zu- 
nächst  Schwefelwasserstoff  (aus    den    Polysulfiden),  später  schweflige 
S«are  (aus  den  Hyposulfiten)   entwickelt,  welche  letztere  die  Polysul- 
äde  in  dem  zweiten  Zersetzungsgeflässe  unter  Schwefelabscheidung  in 
Hjposolfite  verwandelt,    um  die  letzten  Spuren  von  schwefliger  Säure 
ftofizutreiben ,   lässt  man  in  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lauge  gegen 
Ende  der  Operation  heissen  Wasserdampf  eintreten.     Die  Flüssigkeit 
ans  dem  ersten   Zersetzungsgefösse  wird  darauf  in  ein  grösseres  Bassin 
abgesogen;  aie  besteht  aus  einer  neutralen  Chlorcalciumlösung,  in  wel- 
cher ein  leinkörniger,  sich  nach  einiger  Zeit  gut  absetzender  Nieder- 
schlag von  unreinem   Schwefel  suspendirt  ist.     Das  Gefass  wird  mit 
neuen  Mengen  frischer  Schwefellauge  beschickt.     Fügt  man  jetzt  zu 
der  im  zweiten  Gefasse  befindlichen,  bereits  mit  schwefliger  Säure  be- 
handelten Lösung  Salzsäure,  so  tritt,  da  die  Polysulfide  derselben  durch 
^hweflige  Säure  zersetzt  sind,   unter  Schwefelabscheidung  nur  noch 
eine  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  ein,  welche  aus  der  frischen 
Lauge  im  ersten  Gefasse  wiederum  Schwefel  abscheidet  und  die  Poly- 
'<Mde  derselben  in  Hyposulfite  vei^andelt. 

Man  ersieht  also,  dass  bei  dem  Schaffner' sehen  Verfahren  nur 
('inmal,  bei  Beginn  einer  Operation  eine  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstofff  eintreten  kann. 

Der  auf  die  obige  Weise  gewonnene  Schwefel  ist  nicht  rein,  son- 
dern enthält  Gjrps,  Schwefelarsen  0  und  Chlorcalcium  beigemengt. 
Schaffner  hat  ein  ausgezeichnetes  Verfahren  angegeben,  um  ihn  rasch 
und  vollständig  von  diesen  Verunreinigungen  zu  befreien. 

Der  gewaschene  gefällte  Schwefel  wird  mit  soviel  Wasser  ange- 
rührt, dass  das  Ganze  eine  breiartige  Gonsistenz  erhält.  Darauf  bringt 
man  die  Masse  in  einen  gusseisemen,  luftdicht  verschliessbaren  Kessel 
•ind  fugt  eine  geringe  Menge  Kalkmilch  hinzu.  Der  gusseiseme  Kessel 
k'findet  sich  in  einer  schmiedeeisernen  Hülle  und  ist  mit  einer  durch 
Maachinenkraft  in  Thätigkeit  zu  setzenden  Rührvorrichtung  versehen. 
T^r  ganze  Apparat  li^gt  nach  der  einen  Seite  hin  geneigt  und  trägt 
*'in  Sicherheitsventil.  Man  lässt  nun,  nachdem  der  Bührer  in  Gang 
^ewizt  worden  ist,  durch  eine  am  unteren  tiefsten  Ende  der  schmiede- 
(-ixem^n  Hülle  angebrachte  Oeffnung  Wasserdampf  von  1^4  Atmo- 
sphären Spannung  eintreten.  Derselbe  gelangt  durch  eine  am  oberen 
b<H:hiKten  Ende  des  inneren  Kessels  befindliche  Oeffnung  in  das  Innere 


')  Ueber  den  Araengehalt  des  regenerirten  Schwefels  siehe  B.  Hasen 
cl**T«r,  die  Sohwefelsäurefkbrikation,  Seite  182  dieses  Berichtes. 
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» 
des  letzteren,  nachdem  er  die  gesammten  Aussenflächen  desselben  be- 
reits Torgewärmt  hat^  Der  Schwefel  schmilzt  so  nnter  Wasser,  ad- 
h&rirendes  Galoinmchlorid  nimmt  das  Wasser  auf,  durch  die  hinzQ- 
gesetzte  Kalkmilch  wird  etwa  Torhandene  freie  Säure  neutralisirt,  du 
überschüssige  Kalkhydrat  geht  in  Galciumsulfid  über,  welches  ach  mit 
dem  anwesenden  Arsensulfid  zu  löslichem  Galoiumsulfoarsenit  Terbindet. 
Der  geschmolzene  Schwefel  sammelt  sich  in  dem  tiefsten  Theile  des 
Kessels,  der  Gyps  ist  als  feines  Krystallmehl  in  der  darüberstehenden 
wässerigen  Flüssigkeit  suspendirt.  Der  Schwefel  wird  abgelassen  and 
in  die  gewünschten  Formen  gegossen. 

Versuche  von  Ouckelberger. 

Zu  derselben  Zeit  wie  Schaffner,  in  den  Jahren  1858  bis  1860, 
yersuchte  auch  Guckelberger,  die  Sodarückstände  zur  Fabrikation 
von  unterschwefligsaurem  Natrium  zu  verwerthen.  Er  schlug  hierbei 
den  durch  das  bekannte  Verfahren  yon  L  o  s  h  gegebenen  Weg  ein  und 
•bemerkte  alsbald,  dass  durch  Oxydation  und  Auslaugung  der  Soda- 
rückstände  Lösungen  erhalten  wurden,  welche  nicht  nur  Hyposulfite 
und  Sulfite,  sondern  auch  Polysulfide  in  grosser  Menge  enthielten  und 
welche  mit  Säuren  einen  reichlichen  Niederschlag  yon  Schwefel  gaben. 

Wie  Schaffner,  so  fand  auch  Guckelberger,  dass  die  einnal 
ausgelaugten  Rückstände  bei  wiederholter  Oxydation  und  Auslaagung 
neue  zum  Fällen  von  Schwefel  geeignete  Laugen  lieferten.  Die  obigen 
Versuche  wurden,  wie  der  Verfasser  übereinstimmenden  brieflichen 
Mittheilungen  entnimmt,  welche  ihm  von  den  Herren  Guckelberger 
und  Mond  zugehen,  im  Auftrage  des  Herrn  Guckelberger  in 
Ringenkuhl  yon  Herrn  Mon,d  ausgeführt.  Dieselben  hatten  in  Bezug 
auf  Schwefelregeneration  noch  keine  praktisch  genügend  yortheilhai^ 
▼erwerthbare  Gestalt  angenommen,  als  Herr  Mond  Ringenknhl 
verliess. 

Mond's  Verfahren. 

Indem  Herr  Mond  nunmehr  anfing,  die  im  Auftrage  des  Herrn 
Guckelberger  in  Ringenkuhl  begonnenen  Versuche  selbständig 
weiterzuführen,  richtete  er  sein  Augenmerk  zunächst  auf  Verbesaerong 
der  Methoden  zur  Oxydation  der  Rückstände;  er  bemühte  sich,  wie  er 
dem  Verfasser  mittheilt,  die  Oxydation  dadurch  zu  beschleunigen,  dass 
er  die  Rückstände  in  Fässern  mit  durchlöchertem'  Boden,  welche  einen 
Schornstein  trugen,  einem  aufsteigenden  Luftstrome  aussetzte,  Ter 
mochte  jedoch  hierdurch  nicht,  den  gewünschten  Erfolg  zu  erzielen, 
da  die  schwammige  Beschaffenheit  der  Rückstände  das  Eindringen  der 
Luft  erschwerte.  Die  Zersetzung  yerlief  weit  gleichmässiger,  wenn 
man  die  Rückstände,  in  dünnen  Schichten,  auf  Horden  ausgebreitet,  der 
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Einwirkung  der  Luft  preisgab.  Mond  hat  sich  diese  Erfindung 
1861  in  Frankreich  patentiren  lassen.  Als  er  später  versuchte,  dies 
Patent  in  England  zu  yerwerthen,  stiess  er  auf  die  grössten  Schwierig- 
keiten, da  die  englischen  Verhältnisse  einen  Aufwand  an  Zeit,  Raum 
lind  Arbeitskraft,  wie  sie  das  Verfahren  erfordert,  nicht  gestatten;  er 
fand  aber,  dass  die  englischen  Sodarückstände  weit  lockerer  waren  als 
die,  mit  denen  er  bisher  gearbeitet  hatte,  und  kam  daher  auf  frühere 
Versuche  zurück,  die  Rückstände  künstlich  mittelst  bewegter  Luft  zu 
oxydiren.  Auf  diese  Weise  gelangte  er  zu  folgendem  Verfahren  für 
die  Wiedergewinnung  des  Schwefels. 

Die  Sodaruckstände  bleiben  in  den  Auslaugekästen,  deren  Zahl 
verdreifacht  wird.  Der  zwischen  den  beiden  Böden  befindliche  Raum 
^teht  durch  ein  Rohr  mit  einem  Ventilator  ^)  in  Verbindung,  dessen 
Arbeit  durch  ein  in  dem  Rohre  befindliches  Register  regulirt  werden 
kann. 

Sobald  die  letzte  Sodalauge  abgezogen  worden  ist,  bläst  man 
Luil  ein;  eine  Pressung  der  letzteren  von  mehr  als  15  bis  16  cm 
Wasser  ist  hierbei  niemals  noth wendig,  eine  Pressung  von  1^2  cm 
Wasser  genügt  in  den  meisten  Fällen.  Die  Rückstände  erhitzen  sich 
bei  der  so  beschleunigten  Oxydation  bedeutend  (bis  auf  94^0.),  sie 
entwickeln  Wasserdämpfe,  und  an  der  Oberfläche  derselben  erscheinen 
weisse  glänzende  Flecken.  An  der  Menge  der  entwickelten  Wasser- 
dämpfe, der  Anzahl  der  Flecken  und  der  Temperatur  der  Rückstände 
erkennt  man,  wann  der  erforderliche  Oxydationsgrad  eingetreten  ist. 
IHe  Kückstände  werden  dann  mit  Wasser  zugedeckt  und  einer  metho- 
dischen Auslaugung  unterworfen.  Die  Oxydation  wird  mehrere  Male 
(drei-  bis  sechsmal)  wiederholt,  die  Anzahl  der  erforderlichen  Oxyda- 
tionen, sowie  die  Dauer  einer  jeden  einzelnen  richten  sich  nach  der 
mehr  oder  minder  porösen  Beschaffenheit  der  Rückstände. 

Die  bei  den  verschiedenen  Auslaugungen  gewonnenen  Flüssig- 
keiten werden  in  einem  Bassin  gesammelt  und  von  dort  in  den  Schwefel- 
lallapparat übergeführt.  Das  Ausfallen  des  Schwefels  geschieht  mittelst 
Salzvänre  in  einem  hölzernen,  mit  Deckel  verschlossenen  Gefasse,  in 
Welchem  sich  eine  Rührvorrichtung  befindet  und  welches  mit  einem 
Abzugsrohr  für  entwickelte  Gase,  sowie  mit  einem  Rohre  zum  Ein- 
U.<«<(en  von  Wasserdampf  versehen  ist.  Man  lässt  abwechselnd  Salz- 
Küure  und  Schwefellauge  eintreten.  Die  Zersetzung  erfolgt  ohne  jede 
£nt  Wickelung  von  Schwefelwasserstoff  oder  von  schwefliger  Säure,  wenn 
man  hierbei  gewisse  durch  die  Praxis  in  jedem  einzelnen  Falle  zu 
bestimmende  Verhältnisse  festhält.     Nach   Mond  ist   dies    der  Fall, 


*)  Man  wendet,  wie  dem  Verfüsser  mitgetheilt  wird,  für  diesen  Zweck 
mit  Vortlieil  einen  von  Herrn  Schiele  coustruirten,  geräuschlop  arbeitenden 
Wntilator  an. 
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wenn  die  Aequivalente  der  in  der  Schwefellauge  befindlichen  Hypo- 
sulfite  auf  der  einen  sich  zu  denen  der  Polysulfide  auf  der  anderen 
Seite  wie  1  :  2  verhalten;  er  setzt  dabei  voraus,  dass  die  Zersetzimg 
dieser  Verbindungen  durch  Salzsäure  fast  ausschliesslich  nach  der 
folgenden  Gleichung  vor  sich  gehe: 

CaSaOa  +  2CaSx  +  6HC1  =  SCaCl^  +  3HaO  +  2S  +  2xS. 

Die  in  dem  Bassin  gesammelten  Laugen  werden  daher  von  Zeit 
zu  Zeit  einer  chemischen  Prüfting  unterworfen;  man  bestimmt  durch 
Titriren  mit  Jodlösung,  vor  und  nach  der  Entfernung  der  Sulfide  durch 
Zinkacetat,  die  Menge  der  darin  vorhandenen  Hyposulfite  und  Sulfide 
resp.  Sulfhydrate. 

Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  in  dem  Schwefelfallapparat  soll 
nicht  unter  40^  C.  sinken  und  nicht  über  60®  C.  steigen;  im  ersten  Falle 
setzt  sich  der  gefällte  Schwefel  nur  schwierig  vollständig  ab,  im  zweiten 
werden  grössere  Mengen  von  Gyps  gebildet,  welche  sich  dem  Schwefel 
beimischen.  Die  zersetzten,  neutral  gewordenen  Laugen  werden  in 
Klärbassins  abgezogen.  Der  auf  dem  Boden  derselben  sich  ansam- 
melnde Schwefel  wurde  früher  nach  dem  Auswaschen  getrocknet  und 
direct  geschmolzen;  jetzt  wird  derselbe  wohl  nur  noch  in  der  von 
Schaffner  angegebenen  und  bereits  beschriebenen  Weise  weiter  ver- 
arbeitet und  gereinigt. 

Verfahren  von  Guckelberger. 

Hr.  Guckelberger  ist,   wie  er  dem  Verfasser  mittheilt,   lange 
,Zeit  durch   den  Eigenthümem    der   Ringenkuhler  Fabrik   gegenüber 
eingegangene   Verpflichtungen  an  jeder  Veröffentlichung    der  Ergeb- 
nisse seiner  Versuche  und  an  jeder  Ausbeutung  derselben  im  eigenen 
Interesse  verhindert  worden. 

Die  folgenden  Angaben  sind  daher  einem  Schreiben  entnommen, 
welches  Hr.  Guckelberger  an  den  Berichterstatter  gerichtet  hat. 

Auch  Hr.  Guckelberger  versuchte  bei  der  Fortsetzung  der 
Versuche,  welche  Hr.  Mond  auf  seine  Veranlassung  in  der  Ringen- 
kuhler Fabrik  angestellt  hatte,  die  Oxydation  der  Sodarückstände 
direct  in  den  Sodaauslaugekästen  auszuführen,  indem  er  die  swischen 
dem  doppelten  Boden  derselben  befindliche  erschöpfte  Luft  von  Zeit  zu 
Zeit  durch  einen  Strom  Wasserdampf  verdrängte.  Obschon  di^r 
Versuch  von  dem  gewünschten  Erfolg  gekrönt  war  und  bei  dem  nach- 
herigen Auslaugen  eine  namentlich  an  Polysulfiden  reiche  Losung 
gewonnen  wurde,  so  unterliess  Guckelberger  -gleichwohl  auf  diesen 
Erfolg  ein  Verfahren  zu  gründen,  weil  die  besonderen  Verhältnisse  der 
Ringenkuhler  Fabrik  eine  Vermehrung  der  Anzahl  der  Sodaauslauge- 
kästen,  welche  in  diesem  Falle  erforderlich  gewesen  wäre,  nicht  ge- 
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statteten.  Hr.  Guckelberger  kam  daher  auf  die  Oxydation  der  Rück- 
stände in  Haufen  zurück,  stellte  die  Bedingungen  fest,  welche  zur 
Bildung  vorwiegend  von  Polysulfiden  oder  Hyposulfiten  Veranlassung 
geben,  vermischte  die  bei  den  verschiedenen  Auslaugungen  gewonnenen 
Flüssigkeiten  in  der  Weise,  dass  das  Gemisch  Polysulfide  und  Hypo- 
sulfite  in  einem  bestimmten  Verhältniss  enthielt  und  fällte  daraus  den 
Schwefel  ÜAst  genau  nach  dem  Verfahren,  welches  von  Mond  beschrieben 
vorden  ist. 

*  Verfahren  von  P.  W.  Hofmann. 

In  der  grossen  Sodafabrik  zu  Dieuze  in  Lothringen  ist  in  d^n 
Jahren  1864  bis  1866  ein  drittes  Verfahren  ausgebildet  worden,  welches 
neben  der  Wiedergewinnung  des  Schwefels  aus  den  Sodarückstanden 
die  Wiederbelebung  des  Mangans  aus  den  bei  der  Ghlorkalkfabrikation 
abfallenden  sauren  Manganlaugen  bezweckt  und  daher  ein  combinirtes 
Schwefel-  und  Uanganregenerationsverfahren  genannt  werden  muss. 

In  Dieuze  waren  die  Uebelstande,  welche  die  Fabrikation  der  Soda 
und  die  des  Chlorkalks  zur  Folge  haben,  besonders  scharf  hervor- 
^tret«n. 

Die  Sodarückstände  waren  seit  länger  als  30  Jahren  berghoch 
aafgestürzt  worden.  In  unmittelbarer  Nähe  der  Fabrik  fliesst  ein 
kleiner  Bach,  welcher  später  das  Städtchen  Dieuze  berührt  und  welcher 
die  Gcsammtmenge  der  bei  feuchtem  Wetter  aus  den  Kückständen  ab- 
fiiossenden  Schwefelverbindungen,  wie  auch  die  sauren  Manganbrühen 
in  sich  aufzunehmen  hatte.  Das  Wasser  des  Baches  war  auf  eine 
Strecke  von  6  bis  8  Em  hin  durch  gefälltes  Schwefeleisen  (aus  den 
Manganbrühen  herstammend)  schwarz  gefärbt  und  verpestete  die  Um- 
hegend in  so  hohem  Grade  mit  Schwefelwasserstoff,  dass  die  Behörden 
drt>hten,  die  Fabrik  zu  schliessen,  wenn  diese  Uebelstande  nicht  als- 
liald  radical  beseitigt  würden. 

Der   Losung  dieser  Aufgabe  hat  sich  einer  der  damaligen  Diri-' 
genten  der  Fabrik,  Hr.  P.  W.  Hofmann,  mit  Erfolg  unterzogen.     Bei 
dfn  langwierigen  Untersuchungen,  welche  zu  diesem  Zwecke  noth- 
vendig  waren,  ist  derselbe,  wie  er  dankbar  anerkennt,  thatkräfbigst 
voQ  den' Herren  E.  Kopp  und  P.  Buquet  unterstützt  worden. 

Hr.  Kopp^)  hatte'  früher  bereits  versucht,  die  Rückstände  direct 
mit  sauren  Manganbrühen  zu  zersetzen  und  den  dadurch  entwickelten 
Schwefelwasserstoff  durch,  vollständiges  oder  unvollständiges  Verbrennen 
Hf-ixteres  u^ter  Schwefelabscheidung)  in  der  Form  von  schwefliger  Säure 
ra  verwerthcn,  war  aber  dabei  ebenso  wenig  zu  praktischen  Erfolgen 
crelangt,  wie  Favre  und  Andere  (Seite  .474),  welche  analoge  Wege 
einjreschlagen  haften. 


ij  E.  Kopp,  Monit.  scientif.  186ä,  061. 
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Die  in  Dieuze  angestellten,  in  verschiedeDster  Weise  abgeänderten 
Versuche  führten  schliesslich  zu'clem  im  Folgenden  kurz  skizzirt«D 
Verfahren,  durch  welches  nicht  nur  die  oben  bezeichneten  UebelBtändc 
beseitigt,  sondern  auch  werthvblle,  in  die  Fabrikation  eingeführte  Pro- 
ducte  (Schwefel  und  Mangansuperoxyd)  mit  Vortheil  aus  den  Rück- 
ständen wiedergewonnen  werden. 

Wie  bei  dem  Verfahren  von  Schaffner  und  Mond  werden 
auch  hier  durch  Oxydation  der  Sodarückstande  zunächst  lösliche 
Schwefel  Verbindungen  erzeugt.  Die  Oxydation  der  Rückstände  ge- 
schieht in  Haufen,  nur  werden  dieselben  vorher,  wie  unten  beschrieben, 
mit  Schwefeleisen  gemischt,  welches,  wie  später  näher  angegeben  wer- 
den soll,  aus  den  neutralisirten  Manganlaugen  gefallt  worden  ist  Ge- 
naue Versuche  haben  festgestellt,  dass  der  Znsatz  von  Schwefeleisen 
die  Oxydation  sehr  wesentlich  beschleunigt. 

Die  6  bis  7  Tage  lang  der  Einwirkung  der  Lufb  ausgesetzten 
gemischten  Rückstände  werden  ausgelaugt,  man  erhält  so  eine  vor- 
wiegend Polysulfide  enthaltende  Flüssigkeit,  welche  in  der  Dieuzer 
Fabrik  den  Namen  eaux  jaunes  sulfuries  erhalten  hat.  Die  einmal 
ausgelaugten  Rückstände  werden  in  gleicher  Weise  noch  zwei  Haie 
oxydirt  und  mit  Wasser  behandelt,  die  zweite  und  dritte  Oxydation 
erfordern  nicht  mehr  als  je  drei  Tage.  Die  bei  dem  Ansiaugen  der 
wiederholt  oxydirten  Rückstände  resultirende  Lösung  enthält  vornehm- 
lich Sulfite  und  Hyposulfite  des  Calciums  [Natriums],  weshalb  man  für 
dieselbe  den  Namen  eatix  jaunes  oxydees  gewählt  hat. 

Die  Auslaugung  ist  stets  eine  methodische,* 'sie  wird  in  zwei 
Systemen  von  je  drei  gemauerten,  mit  falschen  Böden  versehenen  Bassins 
ausgeführt,  welche  durch  Röhren  in  der  Weise  mit  einander  verbunden 
sind,  dass  das  frische  Wasser  oder  die  von  einer  früheren  Anslaugung 
herrührenden  schwachen  Lösungen  zuerst  mit  den  bereits  fast  voll- 
ständig erschöpften  Rückständen  in  Berührung  kommen,  um  schlie^Urb 
in  einer  Stärke  von  14  bis  16^  B.  aus  einem  mit  frischen  Rückstände!] 
gefüllten  Bassin  auszutreten. 

Da  das  Volum  der  Rückstände  bereits  durch  die  erste  Behandlmi^ 
mit  Wasser  bedeutend  vermindert  wird,  so  vereinigt  man  gewöhnlich 
zwei  Portionen  der  zum  zweiten  oder  dritten  Male  oxydirten  Rück 
stände  zu  einer  Auslaugung  und  construirt  die  drei  Bassins  des  zweito: 
Systems  für  diesen  Zweck  von  etwas  grösseren  Dimensionen. 

Die  vereinigten  Flüssigkeiten  der  verschiedenen  Aualau^n£ri| 
lässt  man  in  einem  aus  Steinplatten  zusammengesetzten,  an  den  Fug^H 
mit  Schwefel  oder  Asphalt  gedichteten  Bassin  nlit  der  sauren  Mang^J^ 
lauge,  welche  zuvor  durch  24stündige  Ruhe  in  einem  ähnlichen  BrsmI 
geklärt  worden  ist,  zusammenfliessen.  Es  erfolgt  hier  die  Zersetznnj 
der  Schwefellaugen  auf  Kosten  der  in  der  Manganlauge  vorhandt*iKl 
freien  Salzsäure,  sowie  des  darin  befindlichen  Eisenchlorids  and  und 
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bandenen  Chlors;  die  Schwefelabscheidnng  beginnt  sofort  und  zwar 
ohne  jede  Seh wefel Wasserstoffen twickelang,  wenn  das  Verhältniss  der 
raux  jaunes  oxydies  und  sulfuries  ein  richtiges  war.  Das  richtige  Ver- 
hiltniss  ist  durch  die  Erfahrung  oder  eine  vorherige  Prüfung  leicht 
festzustellen.  Um  jedoch  den  nachtheiligen  Folgen  einer  eventuell  ein- 
tretenden Schwefelwasserstoffentwickelung  in  jedem  Falle  vorzubeugen, 
tot  man  die  Schwefel-  und  Manganlaugon  nicht  sofort  in  dem  Bassin, 
«)Ddem  zunächst  in  einem  aus  Bleiblech  gefertigten  kegelförmigen 
Apparate  zusammentreten.  Derselbe  ist  in  etwa  der  Hälfte  seiner 
Höbe  mit  zwei  Oeffnungen  versehen;  durch  diese  treten  zwei  Röhren, 
welche  bis  auf  einige  Centimeter  von  der  Basis  des  Kegels  herab- 
reichen. In  einem  etwas  höheren  Niveau  sind  zwei  andere  Oeffnungen 
angebracht,  durch  welche  die  Flüssigkeit  in  das  Bassin  abfliessen  kann. 
Durch  die  beiden  Röhren  lässt  man  nun  die  Manganbrühe  und  Schwefel - 
lange  gleichzeitig  und  in  solcher  Menge  eintreten,  dass  die  Ausfluss- 
öäfnangen  fortwährend  durch  abfliessende  Lösung  verschlossen  bleiben. 

Die  erste  Reaction  erfolgt  auf  diese  Weise  im  Inneren  des  Kegels; 
etwa  sich  ent¥nckelndes  Schwefelwasserstoffgas  sammelt  sich  im  oberen 
Theile  desselben  an  und  wird  von  da  durch  ein  an  der  Spitze  ein- 
mündendes Rohr  auf  einen  kleinen  Herd  geleitet,  über  welchem  man 
ein  Stück  Holz  fortwährend  im  Brennen  erhält.  Das  Gas  entzündet 
sich  hier  und  die  gebildete  schweflige  Säure  wird  durch  ein  Rohr, 
welches  oberhalb  der  Flüssigkeit  mündet,  in  einen  bis  zu  zwei  Drittel 
«einer  Höhe  mit  eaux  jauves  sulfuries  gefüllten  Bottich  geführt,  dessen 
Inhalt  mittelst  eines  Schaufelrades  in  dauernder  Bewegung  erhalten 
wird. 

Durch  die  schweflige  Säure  werden  die  Calciumpolysulfide  der 
^flüx  jaunes  sulfuries  unter  Schwefelabscheidung  in  Calcium  hyposulfit 
verwandelt,  welches  man  mit  Natriumsulfat  oder  Natriumcarbonat  zer- 
Mtzt  und  zur  Darstellung  von  Natriumhyposulfit  benutzt. 

Der  auf  dem  falschen  Boden  des  Schwefelfallbassins  sich  au- 
fsammelnde Schwefel  wird,  nachdem 'man  die  neutralisirte  Manganbrühe 
abgezogen  hat,  gewaschen  und  getrocknet;  der  richtige  Verlauf  des 
Procesaes  ist  leicht  an  der  Farbe  des  gebildeten  Schwefelniederschlags 
za  erkennen,  letzterer  wird  von  mit  gefülltem  Schwefeleisen  schwarz, 
Sobald  (Ue  Schwefellaugen  vorwalten. 

Die  neutralen  Manganbrühen  werden  in  ausgegrabene  grosse 
Bassins  gepumpt,  deren  Böden  mit  Thon  ausgestampfb  und  deren 
Seitenw&nde  aus  an  Brettern  aufgeschichteten,  an  der  Luft  leicht  er- 
härtenden Sodarückständen  construirt  sind.  In  diese  Bassins  werden 
nnn  nach  und  nach  frische  Sodarückstände,  denen  man  etwas  Kalk 
i>eimengt  hat,  eingetragen,  bis  alles  in  den  Manganbrühen  vorhandene 
Eisen  ausgefölit  wonlen  ist.  Die  Beendigung  dieses  Processes  lässt 
^ch  leicht  durch  eine  einfache  Probe  erkennen.   Man  filtrirt  zu  diesem 
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Zwecke  eine  geringe  Menge  der  in  dem  Bassin  befindlichen  Flftssigkeit 
und  versetzt  das  Filtrat  mit  gelber  Schwefellauge.  Wird  dabei  noch 
ein  schwarzer  Niederschlag  (Schwefeleisen)  erhalten,  so  hat  man  mit 
dem  Znsatz  von  frischen  Rückständen  fortzufahren,  resultirt  dagegen 
ein  rein  fleischfarbener  Niederschlag  (Schwefelmangan),  so  ist  das 
Eisen  vollständig  aus  den  Manganbrühen  entfernt.  Sobald  sich  dann 
die  Flüssigkeit  einigeftnaassen  geklärt  hat,  zieht  man  sie  in  ein  anderes 
Bassin  ab,  in  welchem  sich  die  letzten  Spuren  des  noch  suspendirten 
Niederschlages  rasch  absetzen.  Die  in  dem  Bassin  zurückbleibende 
Masse  wird  mit  dem  Beste  der  täglich  producirten  Sodarückstände 
innig  vermischt  und  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  in  Haufen  der 
oxydirenden  Einwirkung  der  Luft  preisgegeben. 

Die  neutralen,  von  Eisen  befreiten,  vollständig  geklärten  Mangan- 
brühen  werden  in  einem  besonderen  Bassin  mit  gelber  Schwefellaage 
(eaux  jauties  sulfuries)  versetzt,  es  entsteht  dadurch  ein  Niederschlag, 
welcher  alles  Mangan  der  Manganbrühen  neben  einer  grösseren  Menge 
freien  Schwefels  enthält.  Man  lässt  die  Fällung  sich  absetzen,  bringt 
sie,  nachdem  die  darüber  stehende,  nunmehr  nur  noch  Chlorcalciam 
enthaltende  Flüssigkeit  abgezogen  worden  ist,  auf  Leinenfilter,  wäscht 
mitWasöer  aus  und  trocknet  die  zurückbleibende  Masse  auf  erwärmten 
Steinplatten. 

Schwefel  auf  der  einen  und  ein  Mangan  und  Schwefel  enthaltender 
Niederschlag  auf  der  andereiT  Seite  sind  die  verwerthbaren  Prodncte 
des  P.  W.  Hofmann 'sehen  combinirten  Regenerations  Verfahrens. 

Der  getrocknete  Schwefel  wird  entweder  in  den  Schwefelverbren- 
nungsöfen direct  zu  schwefliger  Säure  verbrannt  oder  in  Kesseln  ge- 
schmolzen, in  Formen  gegossen  und  so  in  den  Handel  gebracht. 

Der  getrocknete  Manganniederschlag  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  Mangansesquioxyd  und  freiem  Schwefel.  Um  letzteren  zu  gute  zu 
machen,  röstet  man  das  Gemenge  ab  und  führt  die  dabei  gebildete 
schweflige  Säure  auf  die  gewöhnliche  Weise  in  das  Kalhmersystem  ein. 
Als  Rückstand  erhält  man  hierbei  ein  Gemenge  von  Manganoxydoxydol 
und  Mangansulfat,  etwa  40  bis  45  Procent  von  letzterem  Salze  ent- 
haltend. 

Dieser  Ruckstand  lässt  sich  in  folgender  Weise  verwerthen: 

Man  laugt  daraus  das  Mangansulfat  mit  Wasser  aus  und  erhält 
so  eine  Masse,  welche  aus  reinem  Manganoxydoxydul  besteht  und,  da 
sie  ganz  frei  von  Eisen  ist,  mit  Vortheil  in  der  Glasfabrikation  sam 
Entfärben  der  durch  Eisen  grün  gefärbten  Glasschmelzen  angewendet 
wird.  Aus  der  wässerigen  Lösung  lässt  sich  das  Mangansulfat  durch 
Eindampfen  leicht  in  reinem  Zustande  gewinnen.  Man  vermischt  das- 
selbe mit  Natriumnitrat  und  erhitzt  das  Gemisch  in  dem  Schwefel- 
Verbrennungsofen.  Dabei  bildet  sich  Glaubersalz  und  Mangannitrst, 
welches  letztere  sofort  in  höhere  Oxyde  des  M^jigans  und  Untersal- 
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petersaare  zerföUt.  Die  Uutersalpeters&ore  gelangt  zuskmmen  mit  der 
in  den  Schwefelverbrennangsöfen  erzeugten  schwefligen  Säure  in  die 
Bleikammem  und  yermittelt  in  bekannter  Weise  die  Umwandlung  dieser 
Säure  in  Schwefelsaure. 

Langt  man  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  aus,  so  geht  Natrium- 
sulfat in  Losung  und  unlösliche  Manganoxyde,  etwa  55  p.  C.  Mangan- 
saperoxyd enthaltend,  bleiben  zurück.  Dieselben  werden  an  Stelle  des 
natärlichen  Braunsteins  zur  Fabrikation  von  €hlorkalk  verwandt.  Aus 
der  erhaltenen  Glaubersalzlösung  stellt  man  entweder  dieses  Salz  selbst 
durch  Abdampfen  dar  oder  man  benutzt  sie  zur  Zersetzung  der,  wie 
(S.  486)  beschrieben,  gewonnenen  neutralen  Chlorcalciumlösung.  Man 
erhält  dabei,  namentlich  wenn  man  umrührt,  einen  schönen  feinfaseri- 
j^en  Gyps,  welcher  mit  Vortheil  in  der  Papierfabrikation  an  Stelle  von 
Kaolin  angewandt  werden  kann. 

Die  gerösteten 'Manganrückstände  hat  man  auch  wohl  direct  mit 
Natriumsalpeter  gemischt  und  calcinirt.  Richters^)  hat  über  die 
Verhältnisse,  unter  denen  hierbei  möglichst  gute  Ausbeuten  an  höheren 
Oxyden  des  Mangans,  so  wie  an  verwerthbaren  Oxyden  des  Stickstoffs 
erzielt  werden,  Versuche  angestellt.  Dieselben  zeigten,  dass,  wenn 
man  die  Zersetzungstemperatur  niedrig  hält,  zwar  hochprocentige 
Manganoxyde,  aber  nur  geringe  Mengen  von  Stickoxyd,  salpetriger 
Säure  und  Untenalpetersäure  gewonnen  werden  und  umgekehrt,  und 
dasa  man  mithin,  sobald  die  Darstellung  beider  Classen  von  Verbin- 
dungen vereinigt  werden  soll,  auf  annäherad  theoretische  Ausbeuten 
verzichten  müsse. 


Die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verfahren,  auch  das  von  P.  W. 
Hof  mann,  soweit  dabei  die  Schwefelregeneration  in  Betracht  kommt, 
Wruhen  zunächst  auf  demselben  Principe,  der  Oxydation  der  Soda- 
rückstände durch  Luft  und  der  Darstellung  löslicher  Polysulfide,  Hypo- 
äulfite  und  Sulfite  des  Calciums  [Natriums] ;  nur  die  Art  und  Weise  der 
Oxydation  und  die  Verarbeitung  der  bei  dem  Auslaugen  der  oxydirten 
Rückstände  resultirendenLösungen  weicht  bei  den  verschiedenen  Ver- 
fahren von  einander  ab.  Dieselben  verwandeln  dagegen  die  Sodarück- 
^ände  in  gleicherweise  in  eine  unschädliche,  wesentlich  aus  Calcium- 
hulfat,  Calciumcarbonat  und  Calciumhydrat  bestehende  Masse,  als  zweites 
und  letztes  Nebenproduct  wird  bei  allen  eine  neutrale  Chlorcalcium- 
lr>8ang  erhalten,  welche  nur  dadurch  nachtheilig  wirken  kann,  dass  sie 
«lie  Härte  des  Brunnen-  und  Bachwassers  in  der  Nachbarschaft  erhöht. 
IKt  hygienisch  nachtheilige  Einfluss  der  Sodarückstände  wird  daher 
durch  alle  diese  Verfahren  in  gleicher  Weise  beseitigt. 


>)  Biebters,  Dingl.'^l.  J.  CXCU,  133. 
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Was  die  ökonomische  Seite  der  in  Bezug  auf  die  Sodarückstände 
zu  lösenden  Aufgabe  anbelangt,  so  verdient  zunächst  bemerkt  zu  wer- 
den, dass  die  stets  gebildeten  bedeutenden  Mengen  von  Calciumchlorid 
einen  wesentlichen  Verlust  an  Salzsäure  repräsentiren ;  alle  Versuche, 
die  letztere  aus  dem  Calciumchlorid  mit  Vortheil  wieder  darzustellen, 
sind  bis  jetzt  gescheitert. 

Der  in  der  Form  von  Gyps  in  die  Bückstände  von  der  Schwefel- 
regeneration übergegangene  Schwefel  bedingt  einen  weiteren  und  noch 
fühlbareren  Verlust,  und  es  ist  kaum  Aussicht  vorhanden,  denselben 
zu  paralisiren,  da  «flle  Bestrebungen*),  z.B.  von  Schenks,  v. Secken- 
dorf,  0.  Kohsels,  O.  Siemens  etc.,  den  Schwefel  selbst  des  reinen 
Gypses  bei  der  Schwefelsäurefabrikation  wieder  zu'verwerthen,  bislang 
ohne  den  geringsten  Erfolg  geblieben  sind. 

Man  hat  versucht  und,  wie  es  scheint,  mit  einigem  Erfolg,  die 
Rückstände  von  der  Schwefelregeneration  zur  Fabrikation  von  Cement 
zu  benutzen.  Man  unterwirft  sie  zu  diesem  Zwecke  einem  einfachen 
Brennprocesse.  Proben  eines  auf  diese  Weise  dargestellten  Productes 
sind  von  Herrn  Mond,  wie  derselbe  dem  Verfasser  brieflich  mittheilt, 
in  Wien  ausgestellt  worden.  Dasselbe  ist  seiner  Zusammensetzung 
und  seinen  Eigenschaften  nach  dem  sogenannten  Scott's  Cement 
sehr  ähnlich,  welcher  von  dem  englischen  General  Scott  zuerst  durch 
Einwirkung  von  Schwefeldämpfen  auf  Kalk  erhalten  wurde  und  wel- 
cher, wie  F.  Schott*)  gezeigt  hat,  auch  durch  Glühen  eines  Ge- 
menges von  Kalk  und  Gyps  dargestellt  werden  kann. 

Der  aus  den  obigen  Rückständen  fabricirte  Cement  zeigt  meii^t 
eine  starke  Auswitterung  von  Natriumsulfat,  ein  Umstand,  welcher 
jedoch  seine  Anwendung  zu  Fundamenten  etc.  nicht  verhindern  kann. 

Die  mehr  oder  weniger  vortheilhafte  Anwendung  des  einen  oder 
anderen  Regenerationsverfahrens  hängt  wesentlich  von  der  Nator  der 
in  Frage  kommenden  Sodarückstände  und  von  der  grosseren  oder  ge- 
ringeren Kostbarkeit  der  Arbeitskräfte  und  des  natürlichen  Schwefels 
oder  der  Pyrite  ab. 

Schlammige  Rückstände  lassen  sich,  z.  B.  wie  der  Berichterstatter 
von  den  verschiedensten  Seiten  gehört  hat,  nicht  sofort  mit  Vortheil 
nach  dem  Mond^  sehen  Verfahren  oxydiren,  es  bilden  sich  dabei  freie 
Canäle,  die  Oxydation  bleibt  eine  unvollkommene,  die  Oxydation  in 
Haufen  ist  in  diesem  Falle  vorzuziehen. 

Das  P.  W.  H  0  f  m  a  n  n '  sehe  Verfahren  erscheint  im  ersten  Augen- 
blicke sehr  complicirt,  so  dass  man  glaubt,  einen  Laboratorinmsproces> 
und  nicht  einen  Process  der  grossen  Technik  vor  sich  zu  haben.  Allein 
der  Berichterstatter  erfahrt  aus  guter  Quelle,  dass  die  Ergebnisse  des- 


1)  Wagn.  Jahresber.   1863,   208.        ^  F.  Schott,  Dingl.  pol.  J.  CCD, 
52  u.  355.  * 
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<e\\)en  vollständig  befriedigende  sind  und  namentlich  in  ökonomischer 
B<*ziehiuig  den  Anforderungen,  welche  man  an  dieselben  stellen  muss, 
vollauf  entsprechen.  Andererseits  hat  der  P.  W.  Hofmannjsche 
Proceas  den  Yortheil,  die  in  den  sauren  Manganlaugen  enthaltene,  ge- 
wöhnlich verloren  gehende  freie  Salzsäure  gut  zu  verwerthen,  wodurch 
eine  wesentliche  Ersparniss  an  letzterer  Verbindung  bewirkt  wird. 
Yjh  ist  dies  von  am  so  grösserer  Bedeutung^  weil  bei  vielen  Fabriken 
die  Gesammtmenge  der  erzeugten  Salzsäure  mit  Yortheil  direct  in  den 
Handel  gebracht  wird,  ein  Umstand,  welcher  die  Regeneration  des 
Schwefels  aus  den  Sodarückständen  häufig  verhindert  hat. 

Die  Anwendung  der  sauren  Manganlauge  zu  obigem  Zwecke  ist 
W reita  von  den  Herren  J.  Townsend  und  J.  Walker  (Seite '475) 
empfohlen  und  auch  von  Herrn  M.  Schaffner^)  für  sein  Verfahren 
in  allen  Fällen,  wo  die  Salzsäure  grossen  Werth  hat,  adoptirt  worden. 
Schaffner  reducirt  zunächst  das  in  der  Manganlauge  enthaltene 
Eis^nchlorid  mittelst  Schwefellauge  zu  Fisenchlorür  und  operirt  mit 
Jer  so  präparirten  Flüssigkeit  im  Uebrigen  genau  wie  mit  Salzsäilre. 

Der  einsichtsvolle  Fabrikant  wird  sich  aus  den  verschiedenen 
Verfahren  stets  das  für  ihn  Passende  auswählen  oder  das  eine  oder 
tndere  dieser  Verfahren  nach  den  speciellen  Verhältnissen  seiner  Fa- 
brik omandem. 

Die  Mühe,  welche  bei  dem  Mond' sehen  Verfahren  das  sorgfältige 
Reinigen  der  Sodaauslaugekästen,  nachdem  darin  Rückstände  oxydirt 
vorden  sind,  kostet,  hat  z.  B.  viele  Fabrikanten  veranlasst,  separate 
S)  titeme  von  Kästen  zum  .Auslaugen  der  Soda  und  zur  weiteren  Ver- 
arWitung  der  Rückstände  zu  construiren  u.  s.  f. 

Die  Terschiedenen  Verfahren  sind  zu  sehr  verschiedenen  Zeiten 
in  die  Oeffentlichkeit  gedrungen.  Das  englische  Patent  von  Mond 
datift  vom  8.  September  1863,  das  von  Schaffner  vom  23.  September 
18|>5,  das  von  P.  W.  Hof  mann  vom  9.  April  1866.  Schaffner  hat 
tlagegen,  wie  dem  Berichterstatter  von  verschiedenen  Seiten  mitgetheilt 
vorden  ist,  schon  1862  Schwefel  in  grossem  Maassstabe  aus  den  Rück- 
ständen fabricirt. 

Eine  Discussion  über  die  bei  den  verschiedenen  Verfahren  vor 
f>ich  gehenden  chemischen  Reactionen,  sowie  ausführliche  wissen- 
H:hafUiche  Abhandlungen  der  Erfinder  sind  erst  in  den  Jahren  1867 
bis  1868  erschienen,  nachdem  £.  Kopp  die  in  Dieuze  erhaltenen 
Rcbultate  rückhaltlos  der  Oefifentlichkeit  übergeben  hatte. 


1)  H.  Schaffner,  Wagn.  Jahresber.  1868,  192. 
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Theorie  der  Sohwefelregeneration. 

Die  Theorie  der  bei  den  verschiedenen  RegenerationsYerfahrfn 
eintretenden  chemischen  Reactionen  ist  im  Grossen  und  Ganzen  eine 
sehr  einfache  und  im  Allgemeinen  bei  den  verschiedenen  Yerfabreii 
bereits  erwähnt. 

Ueber  den  eigentlichen  Verlauf  des  Oxydationsprocesses,  sovie 
über  die  Natur,  namentlich  der  in  den  Schwefellaugen  vorkommenden 
Polysulfide  wichen  aber  die  Ansichten  verschiedener  Chemiker  lange 
Zeit  nicht  unerheblich  von  einander  ab. 

Nach  den  Herren  P.W.  Hof  mann  und  E.  Kopp  soll  das  in  den 
Sodarückständen  enthaltene  einfach  Schwefelcalcium  durch  den  SautT> 
Stoff  der  Luft  zunächst  in  Aetzkalk  und  Calciumdisulfid  übergefulirt 
werden.  Die  erstere  dieser  Verbindungen  würde  durch  die  Kohlen- 
säure der  Atmosphäre  in  Calciumcarbonat  umgewandelt,  das  Disultid 
sofort  zu  Calciumhyposulfit  oxydirt.  Letzteres  sollte  durch  die  bei  der 
Oxydation  eintretende  Temperaturerhöhung  alsbald  in  Schwefel  and 
Calciumsulfit  gespalten  und  dieses  durch  weitere  Oxydation  in  Gyps 
übergeführt  werden.  Der  frei  gewordene  Schwefel  sollte  sich  dann  mit 
vorhandenem  Calciumsulfid  oder  Calciumdisulfid  zu  höheren  Calcium- 
Sulfiden  (CaSa  oder  Ca  84)  verbinden. 

Bei  dem  Auslaugen  der  Rückstände  würden  danach  vorwiegend 
Calciumhyposulfit  neben  geringen  Mengen  djdB  nur  schwierig  löslichen 
Calciumsulfits ,  sowie  Calciumtrisulfid  und  Calciumtetrasulfid  von  dem 
Wasser  aufgenommen  werden;  Mond  dagegen  folgert  aus  seinen  Ver- 
suchen, dass  ausser  Calciumhyposulfit  wesentlich  Calciumdisulfid  und 
Calciumhydrosulfid  in  den  Laugen  anwesend  seien. 

Stahlschmidt ^)  weist  nun  in  einer  1872  veröffentlichten  Ab- 
handlung darauf  hin,  dass  in  der  Wirklichkeit  die  Dinge  doch  noch  anders 
liegen  und  hebt  besonders  hervor,  dass  ausser  Calcium-  auch  Natrium- 
verbindungen in  den  Schwefellaugen  in  nicht  zu  übersehender  Menge 
vorhanden  sind.  Er  bezieht  sich  zunächst  auf  die  Resultate  einer 
von  Schöne^)  ausgeführten  Untersuchung,  wonach  niedrige  Sulfide 
des  Calciums  als  CaSi  und  CaS5  in  Lösung  nicht  existiren  können 
und  zeigt  darauf,  dass  eine  schon  von  Schöne  beobachtete  Verbin- 
dung Calci umoxytetrasulfid,  nach  der  Formel  4CaO,  CaS«  -^  IdlljO 
zusammengesetzt,  sich  mit  Leichtigkeit  und  in  grösster  Menge  aus  de» 
durch  Auslaugen  der  oxydirten  Sodarückstände  gewonnenen  Lösungen 
durch  Versetzen  derselben  mit  Alkohol  gewinnen  lasse.  Ans  dieser 
Verbindung  wird  durch  Salzsäure  unter  Schwefelausscheidung  Wasser- 

^)  Stahlschmidt,  DiugLpol.  J.  CCV,  229.       >)  E.  Schöne,  Poggenl 
Ann.  CXVII,  58.     Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXXXVII,  94. 
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Btofftrisulfid  entwickelt,  welches  zuerst  von  A.  W.  Hofmann^)  näher 
untersucht  wurde. 

Ausser  Calciumoxytetrasulfid  enthalten  die  Schwefellaugen  nach 
Stahlschmidt  Torwiegend  Galciumpentasulfid,  sowie  Sulfite  und 
Hfposulfite  des  Calciums  und  Natriums,  neben  geringen  Mengen 
von  gelöstem  Gyps  und  von  Sulfhydraten  der  zuletzt  ge- 
nannten Metalle.  Die  Anwesenheit  grösserer  Mengen  Ton  schwer- 
löslichem Calciumsulfit  in  den  Laugen,  welche  Stahlschmidt  durch 
den  Versuch  (Ausfallen  mit  Alkohol)  nachgewiesen  hat,  erklärt  der- 
!>elbe  durch  die  Annahme,  dass  Calciumsulfit  in  den  Laugen  in  che- 
mischer Verbindung  mit  anderen  Schwefelmetallen  existirt;  er  weist 
Wi  dieser  Gelegenheit  daraufhin,  dass  schon  Euhlmann^)  eine  Ver- 
bindung von  der  Formel  Ca  SO3  +  2  Ca  S  +  6  aq.  in  alten  Haufen 
Ton  Sodaruckständen  beobachtet  hat 

Obschon  das  Mengenverhältniss  der  einzelnen  Verbindungen  zu 
einander  bei  verschiedenen  Laugen  ein  verschiedenes  ist,  da  schon  die 
Zusammensetzung  der  Sodarückstände,  aus  welchen  sie  gewonnen  wer- 
den, wie  bereits  Richters')  gezeigt  hat ,  in  verschiedenen  Fabriken 
erheblich  von  einander  abweicht,  so  sind  es  doch  diese  Verbindungen, 
welche  man  bei  der  Klarstellung  der,  während  des  AusfäUens  von 
Schwefel  aus  der  Lauge  durch  Salzsäure  oder  schweflige  Säure,  vor 
»ich  gehenden  chemischen  Reactionen  besonders  berücksichtigen  muss. 
Nach  Stahlschmidt  verlaufen  bei  dem  allmählichen  und  vorsichtigen 
Veritetzen  der  Schwofellaugen  mit  Salzsäure  folgende  Processe  nach 
einander:  Salzsäure  zersetzt  zunächst  die  Polysulfide  unter  Schwefel- 
ahscheidung  und  Bildung  von  SchwefelwasserstofiP,  welcher  letztere 
Torhandene  Sulfite  in  Hyposulfite  überführt.  Fugt  man  jetzt  neue 
Mengen  von  Salzsäure  hinzu,  so  wird  aus  einem  Theile  des  gelösten 
Hyposulfits  unter  Schwefelabscheidung  schweflige  Säure  in  Freiheit 
gesetzt,  welche  auf  un.zersetztes  Hyposulfit  einwirkt,  dieses  nach  einer 
längst  bekannten,  von  Plessy  zuerst  für  die  correspondirenden  Alkali- 
mctallverbindungen  festgestellten  Reaction,  welche  nach  der  Gleichung : 

SRjSjOs  +  3S0j  ==  2R,Sj06  +  S 

tTfolgt,  inTrithionat  verwandelnd.  Sobald  Salzsäure  im  Ueberschuss  vor- 
banden ist,  so  tritt  freie  schweflige  Säure  auf  und  gleichzeitig  zerfallt 
das  früher  gebildete  Trithionat,  besonders  wenn  man  erwärmt,  in 
t<chweflige  Säure  und  Gyps. 

Schweflige  Säure  wirkt  genau  wie  Salzsäure,  nur  wird  dabei  statt 
des  Calci umchlorids  Calciumsulfit  erhalten;  aus  der  letzteren  Verbin- 


>)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  ehem.  Ges.  1868,  81.  ^)  Stahlschmidt, 
Wagn.  Jahresber.  1872,  231.  ^  Richters,  Wagn.  Jahresber.  1868,  197; 
Dingl.  poL  J.  CXCn,  60. 
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düng  und  dem  in  Freiheit  gesetzten  Schwefelwasserstoff  wird  Calctuin- 
hyposulfit  gebildet.  Sobald  schweflige  Säure  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist,  kann  Trithionat  entstehen,  welches  bei  dem  späteren  Hin- 
zufügen von  Salzsäure,  wie  schon  erwähnt,  in  Gyps  und  schweflige 
Säure  zerfallen  wird. 

Da  die  angedeuteten  Processe  nie  scharf  nach  einander  verlaufen, 
so  ist  klar,  dass,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Hyposulfiten  und  Poly- 
sulfiden  plötzlich  mit  einer  grösseren  Menge  Salzsäure  versetzt  und  die 
Flüssigkeit  zugleich  stark  rührt,  auch  schweflige  Säure  und  Schwefel- 
wasserstoff neben  einander  auftreten  und  sich  eventuell  unter  Bildung; 
einer  geringen  Menge  von  Pentathionsäure  zu  Wasser  und  freiem 
Schwefel  zersetzen  können.  Die  Pentathionsäure  wird  bei  dem  lür- 
hitzen  und  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  ebenfalls  iuiter  Abscheidim^; 
von  Schwefel  in  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  zerfallen,  d.  h. 
zur  Bildung  weiterer  Mengen  von  Gyps  Veranlassung  geben. 

Die  angedeutete^^  Zersetzungen  verdienen  die  grösste  Beachtung ; 
sie  zeigen,  dass  die  Ausfällung  des  Schwefels  nach  Mond,  Guckel- 
be r  g<e  r  und  H  o  f  m  a  n  n  am  besten  und  vollständigsten  erfolgt.,  wenn 
freie  schweflige  Säure  in  der  bereits  mit  Salzsäure  versetzten  Lauge 
genau  in  solcher  Menge  vorhanden  ist,  dass  in  der  hinzugefügten  frischen 
Lauge  alle  Sulfo-  und  Sulfhydratverbindungen  in  Uyposulfite  über- 
geführt werden.  -  Diese  Hyposulfite  sollten  bei  einer  vollkommenen 
Leitung  des  Processes  durch  eine  neue  Quantität  Salzsäure  gerade  auf 
in  >freie  schweflige  Säure  und  Schwefel  zersetzt  werden,  welche  erstere 
wiederum  ausschliesslich  zur  Umwandlung  von  Sulfiden  und  Sulfby- 
d raten  in  Hyposulfite  dienen  müsste  u.  s.  f. 

Da  die  Flüssigkeit,  welche  man  fortlässt,  neutral  sein  muss^  so 
wird  mit  derselben  stets  eine  geringe  Menge  Schwefel  in  der  Form 
von  gelöstem  Calciumhyposulfit  verloren  gehen. 

Die  soeben  ausgesprochenen  Ansichten  werden  auch  durch  die 
Erfahrungen  der  Praktiker  gestützt.  Dieselben  lassen  stets  einen 
Theil  der  zersetzten  Flüssigkeit  im  Bottich  zurück,  fügen  neue  Mengen 
von  Salzsäure  und  danach  von  den  Schwefellaugen  hinzu  und  ver- 
meiden so  jede  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger 
Säure. 

Bei  Schaf fner's  Process  kann   unter  Umständen  freie  schwef- 
.  lige  Säure  auf  vorhandene  Hyposulfite  einwirken  und  diese  in  Trithio- 
nate  verwandeln,  welche  bei  dem  späteren  Zusatz  von  Salzsäure  und 
dem  schliesslichen  ^Erhitzen  Gyps  liefern  werden. 

Schaffner  bestreitet  zwar,  dass  das  dem  geföllten  Schwefel  bei- 
gemengte Calciumsulfat  dieser  Quelle  entstammt,  er  glaubt  viel- 
mehr, dass  es  von  der  der  Salzsäure  beigemengten  Schwefelsäure  her- 
rührt. Stahlschmidt^s  Versuche  deuten  jedoch  entschieden  auf  die 
erste  Entstehungsweise  hin  und  lassen   kaum  einen  Zweifel  daruher, 
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dass  es  gelingen  wird,  bei  emeueten  Versuchen  Trithionsäure  und 
PenUthionsäure  in  den  mit  Salzsäure  in  bestimmten  Verhältnissen 
ver^tzten  Schwefellaugen  nachzuweisen. 


Natrinmhyposulfit. 

Dieses  Salz,  welches  jetzt  im  grössten  Maassstabe  für  die  Zwecke 
der  Photographie,  als  Antichlor,  in  Verbindung  mit  Eisen,  Thon  und 
Chrom  als  Beize,  ja  sogar  zum  Extrahiren  ^)  von  Silbererzen  angewandt 
wird,  stellt  man  jetzt  fast  ausschliesslich  aus  den  bei  dem  Auslaugen 
der  oxydirten  Sodarückstände  resultirenden,  Calciumhyposulfit  ent- 
haltenden  Lösungen  dar.     Der  Process  selbst  ist  ein   sehr  einfacher: 

Schaffner')  versetzt  erwärmte  hyposuliitreiche  Schwefellaugen 
direct  mit  Glaubersalz,  nachdem  er  zuvor  die  nöthige  Menge  des  letz- 
teren durch  Titriren  des  in  den  Laugen  enthaltenen  Kalkes  mittelst 
Natriumcarbonatlösung  bestimmt  hat. 

Die  Flüssigkeit  wird  von  dem  gebildeten  Gypsniederschlage  durch 
Decantiren  getrennt  und  zur  Erystallisation  eingedampft. 

Kopp^)  benutzt  zur  Darstellung  von  unterschwefligsaurem  Natrium 
dieselben  Schwefellaugen.  Er  lässt  sie,  damit  die  darin  enthaltenen 
Polysttlfide  zersetzt  werden,  längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung  oder 
fuhrt  die  Polysulfide  durch  schweflige  Säure  in  Hyposulfite  über  und 
Terfahrt  im  Uebrigen  genau  wie  Schaffner. 

Bei  Abfassung  dieses  Berichts  sind  dem  Verfasser  von  den  Herren 
M.  Schaffner,  R.  Hasenclever,  D.  Guckelberger,  P.  W.  Hof- 
mann und  L.  Mond  höchst  werth volle  Mittheilungen  gemacht  wor- 
den, wofür  er  denselben  zum  Danke  verpflichtet  ist. 

Die  in  Bezug  auf  die  Regenerationsverfahren  von  M.  Schaffner, 
L.  Mond  und  F.  W.  Hof  mann  erschienene  Literatur  ist  so  zahlreich, 
dass  es  unzweckmässig  erschien,  sie  vollständig  bei  der  Beschreibung 
der  einzelnen  Verfahren  anzuführen,  dieselbe  soll  deshalb  im  Folgenden 
besonders  zusammengestellt  werden. 


Verfahren  von  M.  Schaffner. 

ILPelouze,  Monit.  Bcientif  1865,  962. —  Schaffner,  Berg- u.  hüttenm. 
Z(>itung  1867,  344.  —  Kunheim*8  Bericht  über  die  Pariser  Weltausstellung 
im  Jahre  1867,  326.  —  Bayer.  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1868,  326.  —  Schweiz, 
pol.  Zeitschr.  1868,  336.  —  Pol.  Notizbl.  1868,  273.  ^  M.  Schaffner, 
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lieber  die  Condensation  der  sauren  Dämpfe 

der  Sodafabriken. 

Von  Dr.  Angus  Smith, 

Goronunent  Intpector  of  Alkali  Worka  in  OrowbritaniiioD. 

Ans  dem  Englisdien  von  Dr.  Ferd.  Tiemann. 


Jeder  Ghemiker  weise,  wie  gross  die  Schwierigkeiten  sind,  welche 
sich  der  guten  Ventilation  eines  chemischen  Laboratoriums  entgegen- 
ytellen,  nnd  dass  das  angestrebte  Ziel  bisher  auf  keinem  der  einge- 
schlagenen Wege  vollständig  erreicht  worden  ist.  Fast  jeder  chemische 
Versnch  ist  mehr  oder  weniger  mit  einer  Gasentwickelnng  verbunden, 
und  die  aemlich  allgemein  verbreitete  Meinung,  der  Chemiker  lebe 
inmitten  einer  Atmosphftre  höchst  ungesunder  Dämpfe,  ist  nicht  ganz 
imbegründet,  um  diesem  Uebelstande  zu  begegnen,  hat  man  Ven- 
tilatoren und  Zugvorrichtungen  der  mannichfaltigsten  Construction 
erdacht;  aber  dieselben  wirken  niemals  der  Art,  dass  sie  den  zu 
TerBchiedenen  Zeiten  sehr  verschiedenen  Ansprüchen  genügen  könn- 
ten. Die  chemischen  Laboratorien  unserer  Schulen  und  Universitäten 
findet  man  daher  nur  zu  häufig  mit  weissen  Nebeln  angefüllt,  welche 
entweder  von  Salzsäur^ämpfen ,  oder  von  der  Verbindung  dieser  letz- 
teren mit  Ammoniak,  also  von  Salmiak,  herrühren.  Das  letztere  Salz 
bedeckt  in  der  Regel  als  dünne  weisse  Schicht  die  Fensterscheiben 
oder  hat  sich  als  feiner  Erystallanflug  an  den  Wänden  abgesetzt. 
Aber  auch  andere  Gase  werden  entwickelt,  wie  Stickstoff-  oder  Schwefel- 
Terbindongen ,  und  es  kann  sich  sogar  ereignen,  dass  die  verhältniss- 
i&Ässig  geringe  Menge  von  Gasen,  welche  von  den  Arbeitstischen  des 
Professors  oder  der  Studenten  aus  entweichen,  bis  in  die  benachbarten 
lläuser  eindringt  und  von  den  Bewohnern  derselben  wahrgenommen 
werden. 

Wenn  dies  schon  bei  Operationen,  welche  im  Kleinen  für  wissen- 
schaftliche  Zwecke  vorgenommen  werden,  der  Fall  ist,  so  kann  es  nicht 
Wander  nehmen,  dass  die  in  den  Werkstätten  der  Industrie  nach  einem 
miUionen  Male  grosseren  Maassstabe  ausgeführten  Arbeiten  auf  alle, 
die  in  der  Nachbarschaft  wohnen,  eine  belästigende  und  selbst  die  Ge- 
sundheit beeinträchtigende  Wirkung  ausüben  können. 
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^  In  unseren  grossen  Städten  haben  wir  längst  die  unliebsame  Er- 
fahrung gemacht,  dass  der  Einfluss  einer  verunreinigten  Atmosphäre  auf 
das  Wachsthum  der  Bäume  sich  schon  lange  erkennen  lässt,  ehe  noch  eine 
VerriDgerung  des  durchschnittlichen  Lebensalters  der  in  dieser  Atmen 
Sphäre  lebenden  Bevölkerung  wahrnehmbar  geworden  ist.  So  findet 
man  z.  B.  in  London,  einer  Stadt,  deren  Bevölkerung  im  Yerhältniss 
zu  derjenigen  kleinerer  Städte,  eine  im  Ganzen  bemerkenswerth  g«^ 
sunde  ist,  in  welcher  besonders  die  besser  gestellten  Classen  der  Ge- 
sellschaft im  Vergleich  mit  den  Bewohnern  von  Landstädten  uud  Dör- 
fern einen  auffallend  guten  Gesundheitszustand  zeigen,  dass  eine  gröbst 
Anzahl  von  Bäumen  anfangt  mehr  und  mehr  unter  den  Bedingungen, 
welche  von  der  fortschreitenden  Givilisation  unzertrennlich  sind,  dahin- 
zuwelken. Hier  ist  es  der  Steinkohlenrauch,  welcher  nach  allen  Beob- 
achtungen einen  ganz  besonders  schädlichen  Einfluss  auf  die  Vegetation 
ausübt.  Nun  ist  dieser  Steinkohlenrauch  in  London,  zumal  im  Westen 
der  Stadt  doch  nur  in  äusserst  geringer  Menge  vorhanden,  so  das» 
namentlich  die  Umwohner  der  Squares  und  freieren  Plätze  nicht  im 
Entferntesten  davon  belästigt  werden.  Wenn  nun  gleichwohl  an  einem 
solchen  Orte  die  Bäume  leiden,  so  kann  es  nicht  auffallen,  dass  die 
Pflanzen,  welche  dem  Qualm  massenhaft  verbrannter  Steinkohle  aus- 
gesetzt sind,  wie  ihn  Coke-  und  Eisenwerke  und  andere  Fabriken  ent- 
wickeln, in  kurzer  Zeit  ihr  frisches  Grün  verlieren  und  schliesslich 
völlig  absterben.  Keiner,  der  gewerbthätige  Districte  Englands  besucht 
hat,  kann  sich  der  Ansicht  verschliessen ,  dass  die  bezeichneten  UeWl- 
stände  sich  an  vielen  Orten  in  empfindlicher  Weise  geltend  machen, 
und  dass  man  darauf  vorbereitet  sein  muss,  denselben  in  noch  erhöhetem 
Maasse  zu  begegnen,  wenn  sich  die  Zahl  der  Fabriken  in  einem  ge- 
gebenen District  noch  weiter  vermehrt. 

Aber  hiermit  sind  die  Belästigungen,  welche  derBevöIkemng  einer 
industriereichen  Gegend  auferlegt  sind,  keineswegs  erschöpfl.  Neben 
dem  Qualm  der  Steinkohlen,  welche  mit  seltenen,  wenn  überhaupt  einer 
Ausnahme  stets  erhebliche  Mengen  Schwefel  enthalten,  macht  sich  vor 
Allem  der  nachtheilige  Einfluss  saurer  Dämpfe  bemerklich,  welche  einer 
ganz  anderen  Quelle  entstammen,  nämlich  der  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  das  Kochsalz  behufs  seiner  Umwandlung  in  Glaubersals 
und  schliesslich  in  Natriumcarbonat.  Diese  Dämpfe  diffnndiren  weniger 
leicht  als  die  aus  dem  Schwefel  entsandene  schweflige  Säure  in  die 
höheren  Luftschichten,  sondern  haben  im  Gegentheil  eine  Neigung, 
sich  zu  Boden  zu  senken  und  in  feuchter  Luft  saure  Lösungen 
zu  bilden.  Wir  haben  im  Vorstehenden  einige  der  Bedingungen  an- 
gedeutet, durch  deren  Zusammenwirken  die  Atmosphäre  ganzer  Län- 
derstrecken in  einen  Zustand  versetzt  werden  kann,  welcher  sich  mit 
der  Atmosphäre  eines  schlecht  ventilirten  Laboratoriums  vergleichen 
lässt. 
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Eine  derartige  Venuireinigiing  der  Luft  wird  in  Grossbritannien 
leider  an  vielen  Orten  wahrgenommen,  so  an  den  Ufern  des  Tyne  nnter- 
bAlb  Newcastle,  in  Widnes  and  St.  Helens,  welche  letzteren  Orte  ganz 
besonders  von  den  SalBBftored&mpfen  der  Sodafabriken  zu  leiden  haben. 
In  Dorham  und  Lanarkshire  tritt  der  schädliche  Einfluss  der  Cokedfen 
und  Eisenwerke  in  unzweifelhafter  Weise  zu  Tage.  Aehnliche  Yer- 
hiltnisse  zeigen  sich  auch  in  Deutschland,  Frankreich  und  Belgien,  ob- 
gleich es  in  diesen  Ländern  weniger  ausgedehnte  Districte  sind  als  in 
England«  welche  von  diesen  liebeln  heimgesucht  werden. 

Verunreinigung  der  Atmosphäre  durch  Steinkohlen- 
rauch. Die  chemische  Analyse  der  Luft  in  einer  Stadt  wie  London 
läast  uns  erkennen,  bis  zu  welchem  Grade  die  Atmosphäre  durch  die 
för  häusliche  Zwecke  verbrannte  Steinkohle  beeinträchtigt  wird.  Man 
hat  auf  diesem  Wege  gefunden,  dass  eine  Million  cbm  der  Londoner 
Luft  1670  g  Schwefelsaure  enthalten.  Die  ursprünglich  in  die  Atmo- 
sphäre diffundirte  schweflige  Säure  wird  dort  rasch  zu  Schwefelsäure 
ozydirt  und  ist  stets  als  solche  bestimmt  worden. 

Wenn  Steinkohle  auch  für  die  Zwecke  der  Industrie  der  Baum- 
volbpinnerei  z.  B.  verbrannt  wird,  so  steigt  der  Gehalt  an  schwefli- 
ger Säure  sofort.  Für  diesen  Fall  kann  Manchester  als  Beispiel  gelten, 
wo  in  einer  Million  cbm  Luft  durchschnittlich  2518  g  Schwefelsäure 
gefunden  wurden. 

Da  wo  Steinkohle  Überhaupt  nicht,  oder  unter  besonders  günsti- 
gen Verhältnissen,  gebrannt  wird,  sind  in  einer  Million  cbm  Luft  474  g 
Schwefelsäure  enthalten.  Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dass  ein 
wesentlicher  Theil  der  Verunreinigung  der  Atmosphäre  auf  Rechnung 
der  verbrannten  Steinkohle  zu  setzen  ist.  Aber  selbst  in  Districten  des 
Inneren,  in  welchen  sich  keine  Fabriken  befinden,  enthält  die  Atmo- 
sphäre erhebliche  Mengen  von  Schwefelsäure.  Diese  ist  wahrschein- 
lich ein  Ozydationsproduct  des  bei  der  Fäulniss  schwefelhaltiger,  orga- 
nischer Substanzen  sich  entwickelnden  Schwefelwasserstoffs. 

Untersucht  man  dagegen  die  Luft  von  Orten,  wo  Schwefelsäure  in 
grösserem  Maassstabe  fabricirt  wird,  so  findet  man,  dass  die  Menge  der 
in  der  Atmosphäre  vorhandenen  Schwefelsäure  zu  Zeiten  eine  sehr  be- 
trächtliche ist,  so  dass  sie  sich  selbst  in  kleinen  Städten  bis  zu  2668  g 
in  einer  Million  cbm  Luft  erheben  kann. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  säurehaltige  Luft  auf  schwächliche  Per- 
«men  einen  unzweifelhaft  nachtheiligen  Einfluss  ausübt,  und  der  Ver- 
fasser glaubt,  dass  man  auf  die  eigenthümliche  die  Geistesthätigkeit 
herabrtimmende  Wirkung  derselben  bisher  nicht  genug  Gewicht  gelegt 
bat  Was  ihren  Einfluss  auf  die  Vegetation  anbetrifft,  so  ist  es  noch 
onentachieden,  ob  derselbe  durch  die  in  die  Luft  diffundirte  oder  — 
and  letzteres  erscheint  wahrscheinlicher  —  durch  die  in  den  feuchten 
Niederschlägen,  Regen  und  Thau,  enthaltene  und  natur gemäss  concen- 
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trirtere  Säure  ausgeübt  wird.  Bei  trockner  Luft  sind  die  Wirkongen 
der  darin  enthaltenen  Säure  kaum  bemerklich;  wenn  dichte  saure 
Dampfwolken  entweichen,  ist  die  Dififusion  gleich  Null,  alle  Säure  und 
besonders  schweflige  Säure  (letztere  in  Schwefelsäure  umgewandelt) 
sinkt  in  kurzer  Zeit  zu  Boden. 

Bei  trocknem  Wetter  absorbiren  Pflanzen  in  der  Nähe  ^on  chemi- 
sehen  Fabriken  so  gut  vrie  nichts  von  den  durch  letztere  der  Atmo- 
sphäre zugeführten  schädlichen  Bestandtheilen,  ihre  Blätter  sind  nicht 
feucht  genug,  um  viel  Säure  aufnehmen  2u  können,  und  nur  die  geringen 
Mengen  der  durch  die  Poren  eingesaugten  sauren  Gase  können  nach- 
theilig wirken.  Man  hat  zwar  behauptet,  dass  Kohlensäure  auf  dem- 
selben Wege  wirkt;  man  bedenke  aber,  dass  die  in  der  Luft  Yorhandeue 
Menge  dieser  Säure  eine  ungleich  bedeutendere  ist;  denn  die  Atmo- 
sphäre enthält  0*04  Yolumprocente  oder  0'06  Gewichtsprocente  oder 
in  einer  Million  cbm  Luft  774  144  g  Kohlensäure. 

Enthält  der  Regen,  wie  dies  in  Manchester  der  Fall  ist,  in  einer 
Million  Theilen,  10  Thle.  Säure,  so  hört  die  Vegetation  überhaupt  aal. 
Saure  Dämpfe  der  Sodafabriken.  Ausser  schwefliger  Säare 
und  Schwefelsäure  tritt  bei  der  Verbrennung  der  Steinkohle  auch  Sali- 
säure  auf,  welche  aber  durch  gleichzeitig  gebildetes  Ammoniak  gebon- 
den  wird,  d.  h.  als  Salmiak  in  die  Atmosphäi'e  gelangt.  Freie  Salzsäure 
dagegen  entwickelt  sich  in  colossalen  Quantitäten  bei  der  Zersetznug 
des  Kochsalzes  mittelst  Schwefelsäure  für  die  Zwecke  der  Sodafabri- 
kation  und  wenn  dieses  Gas  in  die  Atmosphäre  gelangt,  so  kann  da- 
durch die  Vegetation  ganzer  Districte  geschädigt  werden.  Wahrend 
langer  Zeit  hat  man  das  salzsaure  Gas  ungehindert  aus  den  Fabrikschom- 
steinen  entweichen  lassen,  welchen  man  nur  eine  stets  zunehmende  Höbe 
gab,  um  das  Gas  in  grösseren  Luftschichten  zu  vertheilen.  So  betrug  dio 
Höhe  des  in  der  Muspr attischen  Fabrik  zu  Newton,  Lancashire,  erbaa- 
ten  Schornsteins  300  Fuss,  während  der  Schornstein  in  der  Fabrik  tod 
Tennant  in  Glasgow  sogar  eine  Höhe  von  415  Fuss  erreichte  und 
zudem  noch  auf  einer  Anhöhe  stand.  * 

Diese  Einrichtungen  haben  sich  nicht  bewährt;  grössere  Massen 
Salzsäure  vertheilen  sich  schlecht  und  difiPundiren  bei  feuchtem  Wetter 
wohl  überhaupt  nicht;  so  kam  es,  dass  die  Salzsäure  in  Strömen  tod 
den  Schornsteinen  niederfloss,  aber  in  Strömen,  welche,  da  kein  Ufer 
sie  eindämmte,  sich  schnell  ausbreiteten,  um  in  kürzester  Frist  das  veget»* 
bilische  Leben,  welches  mit  ihnen  in  Berührung  kam,  vollständig  zu  ver- 
nichten. Oder  aber  der  Regen  fiel  durch  den  Gasstrom,  welcher  in 
seiner  ganzen  oft  mehrere  Meilen  betragenden  Länge  als  wässerige 
Salzsäure  niedergeschlagen  wurde,  die  Vegetation  nicht  minder  voll- 
ständig zerstörend. 

Um  diesem  Uebelstande  zu  begegnen,  sind  die  verschiedensteo 
Versuche  gemacht  worden;  so  bemühte  sich  James  Young,  die  saoren 
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Gase  anf  anterirdiscbem  Wege  abzuleiten ,  ein  Versuch ,  welchen  schon 
früher  Yiyian  zur  Ableitung  der  schwefligen  Säure  in  den  Kupfer- 
verken von  Swansey  erfolglos  ausgeführt  hatte.  Allein  auch  für  die 
Abfiüinmg  der  Salzsäure  ist  dieses  Verfahren  nicht  geeignet.  Es  ist 
nicht  leicht,  einen  horizontalen  Gasstrom  auf  seine  ganze  Länge  feucht 
tn  erhalten.  Das  Wasser  fallt  schnell  durch  das  Gas  hindurch  und 
hat  daher  nicht  Zeit,  die  gewünschte  Wirkung  auszuüben. 

Die  Herren  Hill  in  Liverpool  und  Lutwyche  construirten  flache 
anterirdische  Bassins  von  grosser  Ausdehnung,  um  die  Säure  durch 
Oberflächen  Wirkung  zu  absorbiren;  die  Berührung  ist  aber  eine  unge. 
nagende,  wenn  die  Ausdehnung  der  Oberfläche  keine  ausserordentlich 
grosse  ist  und  dann  kommt  naturlich  der  hohe  Preis  des  Bodens  mit 
Ids  Spiel.  Ausser  der  Fabrik  von  Hill,  in  welcher  diese  Methode  noch 
theilweise  angewandt  wird,  giebt  es  in  England  nur  noch  eine  einzige 
aodere  Fabrik,  welche  sich  dieses  Verfahrens  bedient. 

Im  Jahre  1836  erbaute  Gossage  zur  Absorption  der  Salzsäure 
Thärme,  welche  den  gewünschten  Zweck  besser  als  alle  anderen  Vor- 
richtungen erfüllten  und  daher  auch  nach  Verlauf  von  etwa  10  Jahren 
Inreits  in  allgemeine  Aufnahme  gekommen  waren.  Gegenwärtig  würde 
ohne  diese  Thürme  die  Fabrikation  der  Soda  im  grossen  Maassstabe 
einfach  unerträglich  sein  0* 

Die  Gossage 'sehen  Absorptionsthürme  werden  gewöhnlich  aus 
natürlichem  Stein,  bisweilen  auch  aus  Ziegelstein  aufgeführt.  Man 
ffiebt  im  Allgemeinen  einem  guten  Safidstein,  wie  derselbe  in  York- 
ühire  und  dem  Forrest  of  Dean  vorkommt,  den  Vorzug.  Die  Grösse 
der  Sandfiteinplatten  beträgt  in  der  Regel  5  Fuss  im  Quadrat,  bei  6  Zoll 
Dicke.  Die  Platten  werden  hochkantig  aufgestellt  und  an  den  Berüh- 
rungsflächen mit  einer  Mischung  aus  Thon  und  Theer  oder  Schwefel 
and  Theer  verkittet.  Das  Ganze  wird  durch  eiserne  Reifen  zusammen- 
gehalten. Die  Höhe  des  Condensationsraumes  schwankt  zwischen  weit 
ua  einander  liegenden  Grenzen,  20  und  80  Fuss.  Die  wirkliche  Höhe 
der  Thürme  ist  indessen  eine  beträchtlichere,  insofent  zu  der  ebcnge- 
oannten  die  Stärke  des  Fundaments  und  die  Höhe  der  oben  aufge- 
stellten Gisteme  hinzukommt.  Das  Fundament  muss  sehr  solide  ge- 
legt sein  und  das  Gewicht  des  Oberbaues  tragen,  ohnedass  die  geringste 
^N'ukuDg  stattfindet.  Das  Innere  der  Thürme  wird  mit  Coke  oder 
Ziegelstücken  angefüllt,  über  welche  man  aus  der  oben  aufgestellten 
Cisteme  Wasser  fiiesaen  lässt.  Die  Zersetzung  des  Rohsalzes  geschieht 
in  einer  starkwandigen  eisernen  Pfanne,  welche  von  unten  geheizt  wird. 
Dieselbe  ist  mit  einem  Gewölbe  überdeckt,  und  in  diesem  befindet  sich 
das  Ableitungsrohr,  Welches  die  bei  der  Einwirkung  der  Schwefeläure 
entwickelte  gasförmige  Salzsäure  in  den  unteren  TheildesCondensations- 
thormes  leitet. 

^}  Vergl.  auch  den  Aufsatz  über  Chlor  8.  107  dieses  Bericht h. 
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Schon  gleich  hei  dieser  ersten  Operation  verarsacht  die  Bewälti- 
gung der  erzeugten  sauren  Gase  Schwierigkeiten,  welche  namentlich 
durch  die  Mangelhaftigkeit  der  Yerhindung  von  Pfanne  und  Mauerwerk 
bedingt  werden.  Durch  das  ahwechselnde  Elrhitzen  und  Erkalten  der 
Pfanne  löst  sich  dieselbe  leicht  von  dem  Mauerwerk  ab  und  es  entstehen 
dann  offene  Canäle  zwischen  Stein  und  Eisen,  durch  welche  Salzsäore- 
dämpfe  in  die  Yerbrennungsgase  der  Feuerung  gelangen.  Häufig  koclit 
auch,  wenn  frische  Schwefelsäure  eingegossen  wird,  der  Inhalt  der 
Pfanne  über,  gelangt  in  die  Feuerung  und  giebt  so  YeranlasBung  za 
einem  massenhaften  Entweichen  saurer  Dämpfe. 

Wenn  die  Pfannen,  wie  das  nur  zu  häufig  der  Fall  ist,  vollständig 
▼on  dem  Mauerwerk  umgeben  sind  (s.  Fig.  1),  so  bleiben  solche  sduul- 

Yi„   1.  hafte  Stellen     unbemerkt 

und  dieUebelstandedaaem 
fort,  ohne  dass  man  ihnen 
rechtzeitig  begegnen  kann. 
Alle  diese  Schwierigkeiten 
können  leicht   vermieden 
werden,    wenn  man    die 
Pfanne  so  einmauert,  dass 
ihre  Aussenwände  —  die 
Stelle  natürlich  ausgenom- 
men, an  welcher  das  ge- 
bildete Sulfat    in    den 
Flammofen    geschoben 
wird    —  überall  sichtbar  sind,    so   dass  jede   Undichtigkeit    alsbald 
wahrgenommen-  wird. 

Unter  mehrfachen  Constructionsformen,  welche  man  vorgeschlagen 


Fig.  2. 


hat,  sind  die  in  Fig.  2  and 
Fig.  3  dargestellten  wohl 
diejenigen ,  welche  am 
meisten  dem  Zweck  ent- 
sprechen. 

Seltsam  genug,  dass 
Viele  den  grossen  Werth 
dieser  einfachen  Gonstnic- 
tion  noch  immer  nicht  ein- 
sehen wollen. 

Gewöhnlich  leitet  man 
die  Salzsäure,  welche  durch 
das  in  der  Mitte  des  Ge- 
wölbes befindliche  Ableitungsrohr  austritt,  mit  Hilfe  von  Thonröhren 
direct  in  den  unteren  Theil  des  Cokethurmes,  zuweilen  Ifisst  man  ne 
jedoch    auch  verschiedene   mit   Wasser  theilweise  geftdlte  Steinreser- 
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Toin  p«68ireii,  in  welchen  ein  Theil  yerdicbtet,  der  Rest  aber  abgekühlt 
und  dadurch  in  einen  für  die  CJondensation  im  Tharme  geeigneteren 
Zustand  gebracht  wird* 

Die  aus  der  Zersetzungspfanne  austretenden  sauren  Dämpfe  sind 

zwar  sehr  reich   an  Salz- 
^^iK*  ^*  säure,  aber  nicht  sehr  heiss, 

so  dass  die  Verdichtung 
derselben  im  Allgemeinen 
keine  besondere  Schwie- 
rigkeit bietet.  In  den  am 
Tyne  gelegenen  Fabriken 
befindet  sich  oben  am  Coke- 
thurme  eineOe£Fhung,  durch 
welche  die  nicht  verdich- 
teten und  nicht  verdichtba- 
ren  Antheile  der  entwickel- 
ten Gase  direct  in  die  Luft 
entweichen.  Meistentheils 
enthält  die  an  dieser 
Stelle  austretende  Luft 
keine  oder  doch  nur  sehr  wenig  Salzsäure.  Der  Gehalt  an  letzterer 
la^st  sich  nicht  nach  der  Menge  des  entweichenden  Dampfes  beurtheileu, 
denn  zuweilen  beobachtet  man  starke  Nebel  und  doch  entweicht  ent*- 
veder  keine  oder  doch  nur  wenig  Salzsäure;  umgekehrt  aber  beobachtet 
man  niemals  eine  starke  Salzsäureentwickelung,  ohne  dass  gleichzeitig 
Dampf  sichtbar  wäre. 

Was  die  Construction  der  Condensationsthürme  anbetrifiPt,  so  sind 
dabei  wesentliche,  in  den  letzten  Jahren  getroffene  Verbesserungen  nicht 
za  Yerzeichnen.  Es  sollen  an  dieser  Stelle  nur  einige  Vorrichtungen 
erwähnt  werden,  durch  welche  eine  zweckmässige  Vertheilung  des  zur 
Gondensation  zu  Terwendenden  Wassers  ermöglicht  wird.  Zuweilen 
(•riogt  man  zu  diesem  Ende  oben  auf  dem  Thurnie  ein  überhängendes 
Gt*fasx,  eine  sogenannte  y^iumbling  hox^^u^  welches  vom  Mittelpunkte 
aas  nach  der  einen  Seite  hin  in  der  Weise  unterstütztp  ist,  dass  es  leer 
iu  horizontaler  Lage  beharrt,  gefüllt  aber  sich  neigt  und  das  Wasser 
aasgiesst,  um  abdann  in  seine  ursprüngliche  Lage  zurückzukehren. 
I>a8  Wasser  ergiesst  sich  in  ein  Gefass  mit  feinem  Siebboden,  durch 
welchen  es  gleichmässig  in  dem  Innern  des  Condensationstburmes  ver- 
breitet wird. 

Einige  Fabrikanten  geben  einem  constanten  Wasserstrome  den 
Vorzug,  welcher  durch  eine  besondere  'Siebvorrichtung  gleichmässig 
▼ertheilt  wird.  In  anderen  Fällen  wieder  condensiii  man  nur  zeit- 
weise und  hat  dann  einen  Drahtzug  angebracht,  mit  Hilfe  dessen  der 
Arbeiter  das  Wasserreservoir  zu  jeder  beliebigen  Zeit  entleeren  kann. 
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Die  aas  dem  Thurme  aastretenden  Gase  werden,  mit  Aasnahme 
im  Newcastler  Districte,  wo  sie  direct  in  die  Luft  entweichen,  darch 
ein  System  von  Thonröhren  gewöhnlich  zuerst  abwärts  und  von  da 
ohne  Verzug  in  den  Fabrikschornstein  geleitet.  Der  Zug  des  Schorn- 
Steins  unterstützt  in  diesem  Falle  den  des  Cokethurmes  wesentlich,  id 
Newcastle,  wo  man,  wie  schon  bemerkt,  hierron  Abstand  nimmt,  hat 
man  deshalb  den  Condensatiousthürmen  eine  etwas  grössere  Höhe  ge- 
geben und  auch  auf  diese  Weise  den  gewünschten  Zweck  erreicht 

Häufig  wendet  man  ein  System  von  zwei  Cokethürmen  an  and 
lässt  alsdann  wohl  das  Gas  in  dem  zweiten  Thurme  in  gleicher  Richtoug 
mit  dem  niederfallenden  Wasser  seinen  Weg  von  oben  nach  unten 
nehmen;  die  Erfahrung  hat  jedoch  gelehrt,  dass  in  diesem  Falle  keine 
so  vollständige  Gondensation  erfolgt,  als  wenn  das  Gas  dem  nieder- 
sickernden  Wasser  entgegenströmt. 

Wenn  man  das  Salz,  soweit  dies  mit  der  nöthigen  Zeitersparnis» 
verträglich  ist,  in  der  Pfanne  zersetzt  hat,  so  wird  die  Masse  in  einen 
Ofen  geschoben,  in  dem  man  sie  weiter  erhitzt,  um  die  darin  noch  ent- 
haltene,' oft  bis  zu  30  p.G.  der  Gesammtmengo  betragende  Salzsäure 
auszutreiben.  Diese  Operation  führt  man  entweder  in  geschlossenen 
aus  Backsteinen  gemauerten ,  von  aussen  erhitzten  Oefen  oder  aber  in 
offenen  Flammöfen  aus.  Im  ersteren  Falle  kommt  die  Flamme  nie 
direct  mit  dem  Salzkuchen  in  Berührung,  die  Hitze  ist  geringer  und 
die  Ausführung  einer  Operation  erfordert  längere  Zeit  als  im  offenen 
Ofen. 

Zuweilen  lässt  man  die  in  der  Zersetzungspfanne  und  dem  Glnh- 
ofen  entwickelten  Gase  sich  mischen,  ehe  sie  in  den  Condensationb- 
thurm  eintreten,  in  anderen  Fällen  leitet  man  sie  gesondert  in  ver- 
schiedene Gokethürme.  Der  geschlossene  Ofen  liefert  in  der  Regel 
eine  reinere  Säure ;  dieselbe  ist  frei  von  Bestandtheilen  des  Rauches  und 
der  Asche,  doch  lassen  sich  bei  sorgfaltiger  Handhabung  auch  mit  dem 
offenen  Ofen  gate  Resultate  erzielen. 

Die  Höhe  der  Thürme  ist,  wie  schon  bemerkt,  verschieden.  Ein 
Thurm  von  50  Fuss  Höhe  bei  5  Quadratfiiss  Grundfläche  genügt  für 
die  Verarbeitung  von  50  Ctr.  Salz  in  24  Stunden,  wenn  der  Zuflobs 
des  Wassers  gut  regulirt  wird.  Man  erhält  in  diesem  Fall  ziemlich 
starke  Säure  mit  wenig  oder  gar  keinem  Yeriust,  wenn  alle  Apparate 
in  guter  Ordnung  sind  und  jeder  Ofen  und  jede  Zersetzungspfaune 
einen  eigenen  Condensationsthurm  hat.  Wendet  man  für  beide  uor 
einen  Thurm  an,  so  muss  man  schon  sehr  sorgfaltig  und  langsam  ar- 
beiten. Diese  Einrichtung  lässt  sich  nicht  als  eine  ökonomische  W- 
zeichnen,  da  sie  stets  Zeit-  und  nachher  auch  Geldverlust  mit  sich  bringt. 
Werden  der  Ofen  und  die  Zersetzungspfanne  stark  in  Anspruch  ge- 
nommen ,  so  bedarf  es  einer  grösseren  Condcnsationsoberfläche ,  sowubl 
in  den  Thürmen  wie  auch  in  den  Cisternen. 
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Nach  den  Torliegendeu  Erfa^rangen  scheint  es  vortheilhaft ,  die 
in  den  entwickelten  Gasen  enthaltene  Salzaare  in  den  eigentlichen 
Siarethürmen  and  Cisterneu  nicht  vollständig  zu  condensiren,  sondern 
die  Hus  denselben  aastretenden  Gase  schliesslich  durch  einen  besonderen 
Waschtharm  (Flushing  tower)  streichen  zu  lassen,  um  ihnen  die  letzten 
Sparen  ron  Säure  zu  entziehen.  Die  aus  diesem  Thurme  abfliessende 
Flüssigkeit  ist  eine  ausserordentlich  verdünnte  Lösung  von  Salzsäure, 
w<*lche  man  entweder  fortlaufen  lässt  oder  als  Condensationswasser  für 
die  ersten  Gokethürme  und  Gisterhen  benutzt. 

Bei  Anwendung  geschlossener  Zersetzungsöfen  muss  das  obere 
(lewölbe  mit  besonderer  Vorsicht  construirt  werden,  um  es  dicht  zu 
halten;  letzteren  Zweck  erreicht  man,  indem  man  die  Aussenseite  des 
Gewölbes  mit  einem  Gemisch  aus  Thon  und  Kochsalz  bedeckt,  welches 
durch  die  Hitze  der  Feuerung  zum  Schmelzen  gebracht  wird.  Trotz 
dieser  Vorsichtsmaassregel  kommen  Brüche  und  Risse  nicht  selten  vor, 
und  häufige  Reparaturen  sind  daher  in  diesem  Falle  nicht  zu  umgehen. 

Da  aber  kleine  Risse  meist  unbemerkt  bleiben,  so  sind  die  die 
ireachlossenen  Oefen  umspülenden  Yerbrennnngsgase  zuweilen  ebenfalls 
mit  Säaredämpfen  beladen,  welche  mit  ersteren  in  die  Luft  entweichen. 
Diese  Uebelstände,  welche  bei  den  Flammöfen  nicht  eintreten  können, 
lasjten  sich  vermeiden,  indem  man  die  Feuergase  der  geschlossenen 
(H*fen  gleichfalls  in  einem  Thurme  wäscht;  man  muss  dabei  nur  Sorge 
treiben,  dass  ein  solcher  Thurm  nicht  zu  stark  mit  Ziegelstücken  etc. 
versetzt  wird  und  noch  genügenden  Zug  behält.  Das  Aggregat  der 
lichten  Zwischenräume  zwischen  den  Ziegelstücken  {the  palking)  muss 
xttm  Wenigsten  dem  Querschnitte  des  Rohrs  gleich  sein,  welches  die 
<iase  in  den  Thurm  fährt.  Ein  Thurm  von  20  Fuss  Höhe  bei  8  Qua- 
dratfoBS  Grand  fläche  genügte  in  einem  mir  bekannten  Falle  vollständig 
für  nicht  weniger  als  drei  Oefen. 

Bei  Anwendung  eines  Flammofens  kommt  die  Feuerung  direct  mit 
dem  Salzknchen  in  Berührung  und  bewirkt  durch  schnelleres  Erhitzen 
eine  beschleunigte  Zersetzung;  zugleich  aber  muss  das  Gesammtvolum 
der  Feuergase  gemeinschaftlich  mit  den  erzeugten  Sänredämpfen  die 
Tondensationsthürme  passiren.  In  diesem  Falle  ist  es  nöthig,  das  sehr 
heisse  Gasgemenge  bedeutend  abzukühlen,  ehe  man  zur  Coudensation 
der  Säure  schreiten  kann.  Man  verlängert  aas  diesem  Grunde  in  einem 
»wichen  Falle  den  Abzugscanal  für  die  Gase  bedeutend  und  construii*t 
den  dem  Ofen  zunächst  gelegenen  Theil  desselben  aus  Mauerwerk  oder 
^'Uisseisen.  Letzteres  wird  von  den  heissen  mit  Salzsäuredämpfen  bela- 
donen  Ga^n  nicht  besonders  angegriffen  und  es  ist  mir  ein  Fall  be- 
kannt, in  welchem  man  eiserne  Röhren  auf  eine  Länge  von  80  Fuss 
mit  Erfolg  angewendet  hat.  Backsteine  gebraucht  man,  wenn  Canäle 
angewendet  werden,  welche  mehrere  Male  auf-  und  absteigen  und  denen 
man  alsdltnn,  je  nach  Bedürfniss,  eine  verschiedene  Länge  giebt.    Nach' 
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dem  die  grösste  Hitze  beseitigt  worden  ist,  kann  man  Thonröhren  be- 
nutzen; letztere  müssen  natürlich  abwärts  geleitet  werden.  Zuweilen 
hat  man  auf  die  Gewinnung  von  Salzsäure  als  solcher  weniger  Rück- 
sicht zu  nehmen  und  lässt  dann  wohl  die  heissen  Dämpfe  direct  oder 
möglichst  direct  in  einen  Condensationsthurm  eintreten,  in  welchem 
grössere  Mengen  von  Wasser  dem  Gasstrome  entgegen  abwärts  fiiessen. 
Auf  diese  Weise  kann  man  bei  4  Cubikfnss  Condensationsraum  auf  je 
1  Ctr.  während  24  Stunden  zu  zersetzenden  Salzes  die  Gase  genügend  von 
Säure  befreien,  verliert  dann  aber  die  ganze  Menge  von  Salzsäure,  wie 
auch  viel  Wasser,  welche  Verluste  nur  wenige  Fabriken  ertragen  können. 

Die  Coudensationsthürme  construirt  man  gewöhnlich  aus  natürli- 
chen oder  gebrannten  Steinen,  in  einigen  'Fällen  auch  aus  Thonröhren. 
Hr.  Kane  in  Dublin  bedient  sich  des  letzteren  Verfahrens  und  benutit 
zu  dem  Ende  Thonröhren  von  2  Fuss  Durchmesser.  Die  einzelnen 
Stücke  der  Thonröhren  werden  durch  Pechkitt  miteinander  verbunden. 

Gewöhnlich  gebraucht  man  Cokestücke  zum  Füllen  der  Condensa- 
tionsthürme;  nur  da,  wo  die  Thürme  zur  Verdichtung  der  Salzsänre 
dienen,  welche  in  den  Feuergasen  der  Flammöfen  enthalten  ist,  ist  dies 
nicht  thunlich.  Die  Zwischenräume  zwischen  den  Cokestückchen  sind 
für  die  mit  dem  Flugstaub  der  Feuerung  beladenen  Gase  zu  eng.  In 
einem  solchen  Falle  versieht  man  die  Thürme  mit  Reihen  von  Ziegel* 
steinen,  zwischen  denen  Zwischenräume  von   2V3  bis  3  Zoll  bleiben. 

Wendet  man  bei  der  Feuerung  Kohle  an,  so  verstopfen  sich  die 
Zwischenräume  zwischen  den  Cokestückchen  sehr  leicht  mit  Russ;  bei 
Anwendung  von  Coke  hat  man  mit  diesem  Uebelstande  nicht  zu  käm- 
pfen; man  giebt  aber  dem  Coke  aus  verschiedenen  Gründen  auch  bei 
Backsteinfttllung  der  Coudensationsthürme  den  Vorzug. 

Die  grösste  Sorgfalt  muss  auf  eine  gleichmässige  Füllung  der 
Thürme  verwandt  werden,  da  im  anderen  Falle  die  Dämpfe  hauptsäch- 
lich durch  die  freien  Canäle  aufwärts  streichen  und  man  begreiflich 
wesentlich  an  Condensationsraum  verliert.  Schiefstehende  Thürme 
zeigen  derartige  Uebelstande  natürlich  am  häufigsten. 

Bei  der  Condensation  kommt  Alles  darauf  an,  dass  die  Condensations- 
räume  genügend  grosse  sind,  d.  h.  dass  sie  mit  einer  möglichst  grossen 
Oberfläche  wirken.  Muss  man,  wie  dies  zuweilen  vorkommt,  gegebene 
Apparate  gelegentlich  zur  Zersetzung  aussergewöhnlicher  Quantitäten 
von  Kochsalz  benutzen,  so  wird  den  Condensationsapparaten  häufig 
mehr  zugemuthet ,  als  sie  leisten  können.  Wenn  das  Salzsäuregas  nur 
langsam  und  gleichmässig  entwickelt  wird,  wie  dies  z.  B.  der  Zersetzung^^- 
process  von  Hargreaves  erlaubt,  so  ist  die  Condensation  bei  Anwen- 
dung der  gewöhnlichen  Apparate  eine  vollständige. 

Um  zu  erfahren,  ob  die  Condensation  in  gutem  Grange  ist,  muss 
man  die  aus  den  Thürmen  austretenden  Dämpfe  untersuchen  können. 
Dies  iRt  ohne  besondere  Vorrichtung  nicht  leicht  auszuführ^.     £«ne 
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hat  daher  in  der  von  dem  Gondmaationsthurme  in  den  Schornstein 
iiBiirenden  Rdhre  eine  mit  einer  Glasplatte  verschliessbare  Oefinung 
anbringen  lassen.  Entfernt  man  die  Glasplatte,  so  erkennt  man  sofort, 
ob  die  durch  die  Rohre  streichenden  Gase  in  Berührung  mit  der  Luft 
veiase  Nebel  bilden.  Tritt  diese  Erscheinung  nicht  oder  nur  in  gerin- 
gem Grade  ein,  so  ist  eine  Probe ,' welche  den  Gehalt  der  Gase  an 
Salasftnre  genau  zu  bestimmen  erlaubt,  überflüssig. 

Kane  hat  auch  eine  Vorrichtung  ersonnen,  welche  ihm  gestattet, 
in  jedem  Angenblicke  die  Leistung  der  verschiedenen  Condensations- 
thürme  tu  controlir^n.  Zu  diesem  Zwecke  lässt  er  etwas  von  der  aus 
dem  Thnrme  unten  abfliessenden  wässerigen  Salzsäure  in  einen  langen 
Cylinder  laufen,  über  dessen  Rand  die  Säure  fortwährend  abfliesst. 
In  dem  Cylinder  befindet  sich  ein  Aräometer,  welches  die  Stärke  dieser 
Säure  anzeigt 

Es  ist  nicht  uninteressant,  sich  einmal  den  Condensationsprocess, 
wie  er  in  der  Praxis  verläuft,  durch  Zahlen  zu  veranschaulichen. 

In  einer  dem  Berichterstatter  genau  bekannten  Fabrik  in  St.  Hel- 
len! werden  in  24  Stunden  132  Ctr.  rohes  Kochsalz  verarbeitet,  welche 
76,16  Gtr.  trockne  Salzsäure  oder  253,88  Ctr.  flüssige  30prooentige 
Salxsänre  von  1,155  VoL-Gew.  liefern  sollten. 

Die  sauren  Gase  passiren ,  ehe  sie  in  den  Thurm  ^^^eten ,  zwei 
Reservoire ,  von  denen  das  kleinere  sich  dicht  neben  OTr  Pfanne  und 
dem  Glühofen  befindet.  In  diesem  wird  in  24  Stunden  etwa  ^/s  Kubik- 
U»$  27  procentiger  Salzsäure  verdichtet.  Die  Säure  ist  sehr  unrein 
aod  hat  eine  Temperatur  von  46^  In  dem  zweiten,  von  der  Pfanne 
entfernter  liegenden  Reservoir  sammeln  sich  in  der  nämlichen  Zeit 
4H,1  Kubikfuss  31  procentiger  Salzsäure  von  32®  an.  Der  Thurm  liefert^ 
in  24  Stunden  400  Kubikfuss  29  procentiger  Salzsäure  von  54,5^. 

Der  Gehalt  der  entwickelten  sauren  Gase  an  Salzsäure  und  Wasser- 
(Uropf  wurde  bei  zwei  verschiedenen  Untersuchungen,  wie  folgt,  gefunden : 


I 


3  FusB  von  der  Pfanne  .  . 
In  der  Nähe  des  Glühofens 
Am  Eingang  zum  Thurme 


3  Fnss  von  der  Pfanne  .    . 
In  der  Nähe  des  Glühofens 
Am  Eingang  zum  Thurme 
IHe  Temperatur  der  Gase  in 
ofen  315®. 


g  Wasser 
in  1  cbm  Gas 

1109,27 

44,35 

51,06 

II 

g  Wasser 
in  1  cbm  Gas 

146,0 

1,46 

16,23 

der  Pfanne  betrug 


g  Salzsäure 
in  1  cbm  Gas 

1511,99 

304,53 

293,38 

g  Salzsäure 
in  1  cbm  Gas 

129,66 

65,45 

37,85 

180^  in  dem  Glüh- 
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Es  ist  klar,  dass  eine  vollständige  Condensatiou  erst  da,  wo  die 
entwickelten  heissen  Gase  mit  kaltem  Wasser  in  Berührung  kommen, 
d.  i.  im  Gokethurm  erfolgen  kann;  aher  hier  wird  man  um  so  weniger 
Wasserzusatz  gehrauchen  und  eine  um  so  concentnrtere  Säure  erhalten, 
je  niedriger  die  Temperatur  der  unten  in  den  Thurm  eintretenden  Gase 
ist.  Man  hat  also  ein  besonderes  Interesse,  die  Temperatur  der  ent- 
wickelten heissen  Gase  so  weit  und  so  rasch,  als  dies  irgend  angeht, 
herabzustimmen,  um  womöglich  den  Hauptträger  der  Wärme  in  den- 
selben, den  Wasserdampf,  noch  vor  dem  Eintritt  der  Gase  in  den  Thorm 
zusammen  mit  einem  Theil  der  vorhandenen  Salzsäure  als  Flüssigkeit 
niederzuschlagen.  Kleine  Gefasse  gestatten  nun  unzweifelhaft  eine 
raschere  und  geregeltere  Abkühlung  als  sehr  grosse,  welche,  wenn  sie 
einmal  warm  geworden  sind,  die  Temperatur  sehr  lange  zurückhalten. 
Es  sind  dies  Verhältnisse,  auf  welche  die  Herren  Bowman  und  Newall 
zuerst  aufmerksam  gemacht  haben.  Dieselben  wenden  daher  eine  An- 
zahl kleinerer  Reservoire,  in  welche  sie  kaltes  Wasser  einspritzen,  zur 
Condensation  aif.  Herr  Worsley  inNetham  bedient  sich  für  den  näm- 
lichen Zweck  einer  gi'ossen  Anzahl  enger  Thonröhren,  welche  letztere, 
nur  in  etwas  veränderter  Form,  auch  zur  Verdichtung  der  Salzsäure 
bei  den  aus  Hargreave's  Oefen  austretenden  Gasen  benutzt  werden. 

Vielleicht  wird  es  gelingen,  durch  ein  System  derartiger  kleinerer 
Gefässe,  in  iMIche  man  von  Zeit  zu  Zeit  kaltes  Wasser  einspritzt  ond 
welche  durch  ihre  bedeutende  Oberfläche  eine  vollständigere  Ausnutzung 
der  abkühlenden  Wirkung  der  Luft  gestatten,  die  Condensation  in  kür- 
zerer Zeit  und  in  kleinerem  Räume  auszuführen.  Trotzdem  wird  man 
die  Thürme,  wenigstens  um  die  Condensation  zu  Ende  zu  führen,  nie 
ganz  entbehren  können;  denn  hier  erst  kommt  die  Salzsäure  in  regel- 
mässiger Weise  mit  fein  vertheiltem,  bereits  flüssigem  Wasser  von  ver- 
hältnissmässig  niederer  Temperatur  in  Berührung,  welches  genagende 
Angriffspunkte  zur  vollständigen  Verflüssigung  auch  der  Salzsäure  bietet. 

Herr  J.  Math  er  hat  daran  gedacht,  comprimirte  abgekühlte  Laft 
in  die  heissen  Gase  einzublasen,  um  durch  die  niedere  Tempei'atur  der 
ersteren  und  die  additioneile  Kälte,  welche  durch  Ausdehnung  erzeagt 
wird,  die  Temperatur  des  Gemenges  rasch  zu  erniedi-igen.  Diese  Idee, 
obgleich  im  Princip  gut,  ist,  so  weit  dies  der  Berichterstatter  benrthei- 
theilen  kann,  bei  den  Unkosten,  welche  eine  derartige  Abkühlung  zur 
Zeit  noch  veranlasst,  bis  jetzt  praktisch  undurchführbar. 

Allgemeines  über  Condensation. 

Die  Unkosten,  welche  die  Condensation  veranlasst,  sind  sehr  ver- 
schieden und  hängen  in  gewissem  Sinne  von  der  Nachfrage  nach  Salz- 
säure ab.  Im  Allgemeinen  aber  macht  sich  eine  gute  Condensation 
auch  gut  bezahlt.     Eine  Schwierigkeit  jedoch  ist  bis  jetzt  weder  durch 
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Geld  noch  durch  Erfindungsgabe  überwunden  worden;  dieselbe  liegt  in 
der  Natur  des  für  die  Construction  der  Condensationsapparate  erforder- 
lichen Baumaterials*  Sandsteine  halten  längere  Zeit  ziemlich  gut  und 
ebenso,  obwohl  weniger  lange,  Backsteine.  Die  Verbindungsstellen 
müssen  jedoch  in  beiden  Fällen  sorgfaltig  beobachtet  werden,  da  sie 
leicht  Undichtigkeiten  zeigen.  Aber  auch  die  Steine  sättigen  sich 
nachgerade  mit  Salzsäure  und  zerbröckeln.  Thon röhren  etc.  sind  in 
dieser  Beziehung  noch  sch^eriger  zu  handhaben,  wie  denn  überhaupt 
diese  Seite  der  Fabrikation  noch  manche  dunkle  Punkte  bietet.  Die 
Salzsäure  dringt  an  manchen  Stellen  durch  die  Röhrenwand  und  giebt 
Veranlassung  zur  Bildung  weisser  Dämpfe,  welche  eine  schädliche  Wir- 
kung vermuthen  lassen,  selbst  da,  wo  sie  in  zu  geringer  Menge  vor- 
handen sind,  um  diese  wirklich  auszuüben.  Zeigen  sich  solche  lecke 
Stellen,  so  werden  die  Thürme  und  Röhren  gewöhnlich  äusserlich  mit 
Theer  angestrichen.  Gegen  die  Doppelthürme,  welche  jedenfalls  länge- 
ren Widerstand  leisten,  kommt  nur  der  grössere  Kostenaufwand  in 
Betracht.  Der  äussere  Thurm  könnte  indessen  aus  sehr  leichtem  Mate- 
rial gebaut  und  von  ganz  einfacher  Construction  sein.  Auch  würde 
ein  Doppelröhrensystem  manche  Yortheile  bieten  und  dürften  bei  solcher 
Anlage  die  grösseren  Kosten  kaum  schwer  ins  Gewicht  fallen.  Indessen 
würde  man  bei  der  Ausführung  von  Reparaturen  nur  schwierig  zu  dem 
inneren  Rohre  gelangen  können.  Man  hat,  um  dieser  Schwierigkeit 
za  begegneu,  viereckige  Holzverschalungen  angewendet;  vielleicht  würde 
auch  eine  viereckige  Backsteinhülle  oder  ein  System  in  einander  schieb- 
barer Röhren  gewisse  Yortheile  darbieten ,  welche  letztere  durch  Fort- 
oehmen  der  oberen  Ruhfstücke  einen  Einblick  in  das  Innere  gestatten 
müssteu.  Jedenfalls  sind  die  Apparate  zur  Condensation  der  Salzsäure 
noch  vieler  Verbesserungen  ffihig. 

Man  hat  daran  gedacht,  die  Gase  mit  Hilfe  eines  Dampfstromes 
darch  Wasser  zu  zieheti  oder  zu  pressen,  um  auf  diese  Weise  die  Thürme 
za  umgehen;  dieser  Plan  ist  jedoch  bis  jetzt  nicht  zur  Reife  gelangt. 

Die  sofortige  Umwandlung  der  erzeugten  Salzsäure  in  freies  Chlor 
ist  ein  sehr  bedeutender  Vortheil,  welchen  der  Deacon'cheChlorprocess 
(gewährt  und  es  erscheint  nicht  unmöglich,  dass  man  eine  ähnlich 
schnelle  Umsetzung  bei  der  Darstellung  des  Chlors  nach  anderen  Me- 
thoden wird  erreichen  können. 

Die  Einfuhrung  des  Ammoniak-Sodaprocesses  wird  die  Menge  der 
entwickelten  Salzsäure  vermindern ;  immerhin  wird  man  Salzsäure  nach 
Wh*  vor  zur  Chlordarstellung  fabnciren  müssen,  so  lange  es  nicht  ge- 
lungen sein  wird,  das  Chlor  dir ect  aus  dem  Kochsalz  zu  bereiten.  Diese 
directe  Darstellung  ist  auch  bereits  mehrfach  versucht ,  aber  bis  jetzt 
nicht  erfolgreich  durchgeYührt  worden.  Wie  bekannt  hat  man  sich 
neaerdings  wieder  sehr  bemüht,  die  bei  dem  Ammoniakprocess  abfallen- 
den Chloride  für  die  Chlorbereitung  zu  verwerthen. 
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Verbältniss  der  Frage  zur  Gesetzgebung. 

Wenn  der  Fabrikant  seine  Säure  in  lohnender  Weise  condensirt 
bat,  so  liegt  ihm  noch  ferner  die  Verpflichtung  ob,  den  Anfordernngen, 
welche  Regierung  und  Umwohner  an  ihn  stellen,,  gerecht  zu  werdeo. 
In  England  besteht  seit  1863  ein  Gesetz,  nach  welchem  mindestens 
95  p.  C.  der  bei  der  Zersetzung  des  in  den  Betrieb  eingefQhrten  Koch- 
salzes erzeugten  Salzsäure  condensirt  werden  müssen.  Es  war  nicht 
leicht,  eine  einfache  Methode  zu  finden,  um  zu  constatiren,  dass  diesen 
Anforderungen  Genüge  geleistet  werde.  Anfangs  schienen  die  sich 
bietenden  Schwierigkeiten  fast  unüberwindlich,  doch  gelangte  man 
endlich  durch  grosse  Sorgfalt  und  unaufhörliche  Uebung  zu  zuverUs- 
sigen  Resultaten.  Man  bestimmt  zu  diesem  Ende  den  Salzsauregehalt 
eines  Cubikfusses  des  in  den  Condensator  eintretenden  Gases,  dann  aber 
die  Salzsäuremenge,  welche  sich  in  demselben  Volum  des  aus  dem  Con- 
densator entweichenden  Gases  befindet  und  berechnet  danach  den 
Volumprocentgehalt. 

Wenn  alles  Gas  die  Condensatoren  passirte,  so  müsste  diese  Methode 
sehr  genaue  Resultate  liefern,  allein  es  treten  Verhältnisse  ein,  unter 
denen  das  Verfahren  weit  entfernt  ist ,  sichere  Anhaltspunkte  zu  ge- 
währen.  Es  würde  schwer  sein,  alle  diese  Umstände  hier  aufzuzählen; 
eine  Hauptfehlerquelle  aber  liegt  in  Undichtigkeiten  des  Zersetzungs- 
apparates,  wodurch  Salzsäure  in  die  Feuerungscanäle  gelangt.  In  einem 
solchen  Falle  bleibt  nichts  ül^rig,  als  das  Gesammtvolum  zu  messen. 
Man  fährt  daher  am  besten,  wenn  man,  um  alle  diese  Unsicherheiten 
zu  vermeiden,  direct  an  den  Schornstein  herantritt,  in  welchem  alle 
Gase  aufsteigen  sollen,  wenn  man  feststellt,  dass  sie  in  der  Thai  diesen 
Weg  nehmen  und  alsdann  nach  Ermittelung  des  Salzsäuregehaltes  in 
einem  Cubikfuss  Gas  das  Gesammtvolum  der  aui^teigenden  Gase  misst 

Das  Instrument,  dessen  man  sich  zu  diesen  Messungen  bedient, 
wurde  von  Peel  et  erfunden,  kam  einige  Zeit  ausser  Gebrauch,  um  von 
Alfred  E.  Fletcher  wieder  erfunden  zu  werden.  Man  misst  dabei  die 
Druckdifferenz,  welche  die  entwickelten  Gase  vor  und  nach  der  Conden- 
sation  zeigen  vermittelst  zweier  mit  Aether  gefällter  V-Röhren.  Die  eine 
dieser  Rohren  steht  direct  mit  dem  Schornstein  in  Verbindung  und  seigt 
die  Grösse  des  verminderten  Druckes  dort  an,  die  andere  ist  der  Wir- 
kung der  entwickelten  Gase  ausgesetzt  und  giebt  an,  in  welcher  Weiie 
diese  den  Druck  vermehren.  Die  Druckdifferenz  in  beiden  V-Rohren  ist 
nicht  sehr  gross  und  muss  mit  besonderer  Sorgfalt  bestimmt  werden;  es 
hat  sich  herausgestellt,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Gase  gleich 
y  p .  28'55  ist,  wo  p  die  Höhe  der  Aethersäule  in  Zollen  aasdrückt. 
Eine  hierzu  entworfene  Tabelle  ist  im  fünften  Bericht  des  y^Insptdor  of 
Alkali  Works^  im  Jahre  1869  erschienen. 
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Die  oben  angeführte  Bestimmungsweise  nach  Volamprocenten  ist 
eine  nur  ann&hemd  genaue,  ist  aber  gleichwohl  nicht  ohneWerth.  Der 
wichtigste  Einwand  gegen  diese  Methode  Ist  der  folgende:  Eine  Fabrik, 
in  welcher  durch  Zersetzung  von  Kochsalz  täglich  100  Ctr.  Salzsäure 
eotwickelt  werden,  könnte  davon  vielleicht  10  Ctr.,  das  heisst  10  p.C. 
in  die  Luft  senden,  ohne  dadurch  erheblichen  Schaden  anzurichten.  In 
einer  anderen  Fabrik  werden  täglich  lOQ  Tonnen  Salzsäure  entbunden, 
die  Condensation  sei  weit  vollständiger  als  in  der  ersten  Fabrik ,  man 
condensire  z.  B.  bis  zu  99  p.  C,  so  würde  diese  Fabrik  in  Wirklich- 
keit doch  -1  Tonne  Salzsäure,  also  gerade  doppelt  so  viel  als  die  erste 
Fabrik  in  die  Atmosphäre  treten  lassen.  In  dem  angezogenen  Beispiele 
würde  die  Fabrik,  welche  den  geringsten  Schaden  anrichtet,  gesetzlich 
hestraft  werden,  die  eigentliche  Sünderin  aber  frei  ausgehen.  Aus  diesem 
Grunde  möchte  es  sich  in  einem  solchen  Falle  empfehlen,  vor  Allem 
nach  der  nachtheiligen  Einwirkung  zu  fragen,  welche  eine  Fabrik  auf 
die  Umgebung  ausübt.  Wenn  die  Atmosphäre  irgend  eines  Ortes  schon 
über  die  Gebühr  mit  Säuredämpfen  beladen  ist,  so  wird  es  keinem 
seiner  Bewohner  eine  besondere  Befriedigung  gewähren,  wenn  er  erfsihrt, 
dass  diese  oder  jene  Fabrik  oder  dass  sämmtliche  Fabriken  weniger 
sls  5  p.c.  oder  vielleicht  selbst  einen  noch  geringeren  Procentsatz  von 
der  ursprünglich  entwickelten  Salzsäure  in  die  Atmosphäre  entsenden. 
Eine  Bestimmung,  die  Alle,  welche  sich  für  den  Gesundheitszustand 
eines  Ortes  interessiren,  befriedigen  würde,  wäre  folgende:  An  einem 
Orte,  dessen  Atmosphäre  bereits  so  viel  Säure  enthält,  als  man  mög- 
licherweise ertragen  kann,  sollte  man  die' Errichtung  einer  neuen 
Fabrik,  durch  welche  der  Gehalt  an  Säure  noch  vermehrt  werden  würde, 
nicht  eher  gestatten,  als  bis  die  Menge  der  von  den  bereits  vorhan- 
denen Fabriken  in  die  Luft  gesendeten  Säure  entsprechend  vermindert 
worden  wäre.  Wenn  alsdann  irgend  Einer  dennoch  darauf  bestände, 
eine  neue  Fabrik  zu  begründen,  so  müsste  er  zuvor  eine  bessere  Con- 
densationsmethode  erfunden  haben,  welche  auch  die  übrigen  Fabriken 
sich  mit  der  Zeit  aneignen  würden. 

Von  grösster  Bedeutung  ist  femer  der  Concentrationsgrad  der  aus- 
tretenden sauren  Gase,  das  heisst  der  grössere  oder  geringere  Gehalt 
an  Säure  in  einem  gegebenen  Volum.  Eine  Fabrik,  welche  10  Ctr. 
Salzsäure  im  Verhältniss  von  10  Gran  in  einem  Kubikfuss  der  austre- 
tenden Gase  in  die  Luft  entweichen  lässt,  wird  eine  schädlichere  Wir- 
kung ausüben,  als  eine  andere,  welche  100  Ctr.  Salzsäure  aber  im 
Verhältniss  von  0*1  Gran  in  einem  Kubikfuss  in  die  Atmosphäre  sendet. 
Eft  ist  bekannt*  dass  die  Pflanzen  im  Verhältniss  zu  der  Stärke  der  mit 
ihnen  in  Berührung  kommenden  Säure  leiden  und  dass  es  in  dieser  Be- 
oehung  ganz  gleichgültig  ist,  wie  jriel  der  Gesammtbetrag  der  entr 
wickelten  Säure  ausmacht. 

Dieee  Betrachtung  führt  zu  einer  anderen  Methode  der  Prüfung 


510  Gruppe  lll.    Chemische  Industrie. 

des  schädlichen  Einflusses,  welchen  eine  Fahrik  auf  die  Atmosphäre 
der  Umgehung  ausüht,  nämlich  zu  der  Bestimmung  der  Gewichismenge 
Säure,  welche  in  einem  hestimmten  Volum  der  austretenden  Gase  ent- 
halten ist.  Auch  diese  Auffassung  hat  an  geeigneter  Stelle  bereits 
Berücksichtigung  gefunden;  ein  neues  im  Jahre  1874  erlassenes 
Gesetz  hestimmt,  dass  1  cbm  der  austretenden  Gase  nicht  mehr  als 
0'454  g  Säure  enthalten  soll. 

Ein  District  kann  jedenfalls  nur  eine  begrenzte  Anzahl  von  Fa- 
briken einer  gewissen  Art  ertragen ,  gerade  wie  eine  Fabrik  auf  einer 
gegebenen  Grundfläche  nur  eine  begrenzte  Summe  von  Arbeit  zu  be- 
wältigen im  Stande  ist. 

Man  hat  festzustellen  versucht,  wie  viel  Schwefel  in  der  Atmo- 
sphäre vorhanden  sein  kann,  ohne  nachtheilige  Wirkungen  auf  die 
Pflanzen  auszuüben.  Diese  Versuche  haben  jedoch  nur  wenig  Werth. 
Es  ist  nicht  so  sehr  der  in  der  Luft  in  verschiedener  Verbindung  ver- 
breitete Schwefel,  als  vielmehr  der  in  der  Form  von  Schwefelsäure  mit 
den  Pflanzen  wirklich  in  Berührung  gebrachte  Schwefel,  welcher  scha- 
det.   Zahlreiche  Beweise  könnten  hierfür  beigebracht  werden. 

Es  ist  hier  bisher  ausschliesslich  von  der  Condensation  der  Salz- 
säure die  Rede  gewesen,  insofern  umfassende  Studien  über  dieselbe  ?or- 
liegen;  aber  die  Condensation  auch  der  übrigen  sauren  Gase  ist  von 
gleicher  Wichtigkeit,  so  namentlich  die  der  schwefligen  Säure  und  der 
Schwefelsäure,  welche  letztere  zumal  verheerende  Wirkungen  ansäht. 
Die  Condensation  dieser  Verbindung  bietet  keine  Schwierigkeiten,  a))er 
trotzdem  entweichen  noch  immer  grosse  Quantitäten  aus-  den  Blei- 
kammem  der  Schwefelsäurefabriken. 

Säuren  des  Schwefels  werden  gleichfalls  heut«  noch  in  unbegrens- 
ter  Menge  aus  den  Kupferhütten  in  die  Luft  gejagt,  obschon  es  be- 
kannt ist,  dass  sich  wenigstens  ein  Viertel  derselben  leicht  verdichten 
lässt;  aber  sollte  nicht  noch  viel  mehr  geschehen  können? 

Ohne  Zweifel  sind  die  Operationen  der  chemischen  Grossindostrie 
noch  nicht  in  dem  Maasse  ausgebildet,  wie  siei  es  sein  sollten.  Die  Ar- 
beitsstätten sowohl,  wie  die  in  ihnen  Arbeitenden  stehen  noch  nicht  aoi 
der  Stufe,  welche  ihnen  die  kommende  Zeit  zuweisen  wird;  aber  aacb 
den  Fabrikanten  selbst  werden  höhere  Ziele  vorschweben,  als  diejenigen 
sind,  welche  sie  heute  verfolgen ;  sie  werden  namentlich  ein  ebenso  gros- 
ses Vergnügen  darin  finden,  dass  die  Arbeit  in  ihren  Werkstätten  mit 
Sorgfalt  und  ohne  Schädigung  der  Gesundheit,  als  dass  sie  mit  peco- 
niärem  Gewinn  ausgeführt  werde.  Wenn  die  Entwickelung  des  Fahrik- 
wesens  nach  der  hier  angedeuteten  Richtung  noch  einer  Befürwortung 
bedürfte,  so  würde  dieselbe  in  der  Erfahrung  liegen,  dass  wer  am 
sorgföltigsten  arbeitet,  stets  auch  den  grössten  Vortheil  ex^ielt,  und  ist 
es  denkbar,  dass  diese  Sorgfalt  erlahme,  weil  sie  den  höchsten  Geld- 
gewinn gebracht  bat?     Nachdem  ich  in   Folge  meiner  amtlichen  Stel- 
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)ung  eine  grosse  Anzahl  von  Fabril^pn  eingehend  studirt  habe,  und 
nach  reifficber  Erwägung  dieser  Frage,  komme  ich  stets  zu  dem  Schlüsse, 
dass  sorgfaltige  Ausfiihrung  einer  Arbeit  die  erste  Aufgabe  des  Fabri- 
kanten ist,  deren  glückliche  Lösung  den  commerciellen  Gewinn  als  eine 
Dothwendige  Folge  mit  sich  bringt. 


Anszeichnungen  für  Producte  der  Sodaindustrie  auf  der 

Wiener  Weltausstellung. 


Als  Mitglieder  der  Jury  ausser  Preisbewerbung: 

Deutsches  Reich, 

Berlin     '  [2] 

Fi'ahkreich* 

LilU  [26] 

Oesierreich, 

Hruschau  [58] 

Liesing  bei  Wien  [66] 

Ehrendiplome. 
Belgien. 

Couillet  bei  [45] 


KrKHSiM,  L. 


KcLMAKK,  Fred. 


UoCHSTKTTKR,   CaRL 

Skybel,  Emil 


SOLTAT,    EBHEST. 


SCHLÖSSIHO  k  ROLANO 


Charleroi 

Frankreich. 
Paris 


Directe  DarsteUung   von 
Soda  aus  Kochsalz. 


DarsteUung  von  Soda  aus 
Kodhsalz. 


HCHAFFWER,  DiRECTOR 


0eK9UKO*8  CHBlOSCBE 
PABEIKEH 


Chuische  Fabrik 
«Rhkkaxia" 


Oesierreich. 

Aussig  (Böhmen)   [63]      Schwefelgewinnung. 

Fort  Schrittsmedaille. 

IHinemark* 

Kopenhagen  [30]    Kryolithsoda ,    Kryolith- 

thonerde. 

Deutsches  Beich. 

Aachen    (Bhein-    [14]    Chemische  Producte  und 

Einführung    neuartiger 
Apparate. 
Chemische  Producte. 


prov.^  Preussen) 


VxRxiK  cREMiscHER  Fa-  Mannheim    {Ba-     [s] 

BRnuH  iK  Mannheim  den) 

SitssiA,  Terbin  cbb-  Saarau.    {Schle-    [l] 

hisciTer  Fabriken  sien,  Preussen) 


Einführung  desWeldou'- 
sehen  Processes  der 
Braunsteinregenerirung 
in  Deutschland. 
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It4Uien. 

Sclopis-Bechis  e  Co.  Turin  [3] 

Oeäierreich» 

Österreichischer  Yer-    Aussig  ii.  Kralup    [63] 
EIN  FÜR  CHEMISCHE  UND      {Böhmen) 

METALLURGISCHE      PRO- 


NeaeB  Verfahren  sor  Be- 
reitung ▼.Schwefelsäure. 


Verbesserungen  in  der 
chemischen  Grossiodn- 
strie. 


DÜCTE 


Verdienstmedaille. 


Belgien. 

CoMPAONiE  DE  Floreffb    NamuT 

Fabrik  CHEMISCHER  Pro-    Auvelais  •  sur 
ducte  in  aüvelais-sur 
Sambre 

Fabrik  chemischer  Pro 
ducte  in  moustier-sur 
Sambre 

Koch  &  Reis 


Sambre 

Moustier 
Sambre 


[35] 
[39] 


Chemische  Products. 
Sfturen. 


sur-     [44]       Soda,  Natron,  Chlorksli. 


Le  Dam  bei  Änt-  [40] 
werpen 

SociiTE    anonyme    des    BrÜssel  [43] 

manufactures  de 
glaces,  verres  a  vitre, 
cristaux  et  olobele- 

TBRIES 


Lindsnbero,  Luiz  Boni- 

FACIO 


BrtiMien. 

Cabo  -  Frio  [50] 

IPeuischea  Beich. 


Heufeld  (Bayern) 

[143  Gr.  n] 


HeinrichtihaU 
(Reuss) 


f27] 


Baterische  Actibnoe- 
sellschapt  für  chemi- 
sche uno  landwirth- 
schaftlich  -  chemische 
Producte 

actiengesellschaft : 
Chemische  Fabrik 

Cremische  Fabrik  der    Lüneburg  (Hau-   [25] 
Lünbburoer  Saline  nover,  Preussen) 

Chemische    Fabrik    in    Frankfurt  a.  M.  [36] 
Griesheim  (Hessen-Nassau^ 

Preussen). 

KÖNioL.    PREuss.    CHEM.    Sch(h%ebeck  (Soch-  [7] 
Fabrik  Schönebeck  «en,  Preussen) 

Mathes  £.  k  Weber        Duisburg  (Bhein*  [ll] 

prov,  Preussen) 


Seorbtair    des    LocAL-    Aden 
GoMiTBS  VON  Bombay 


Indien* 


Italien. 


Baronoelli,  Baldassare    Siena     {Chian" 

ciano) 

Bebio,  Emzlio  Sampier  d' Arena 

hei  Oenua 


Gereinigter  Schwefel. 
Soda. 


Salinenprodncte. 


Soda-   und  DünxeriDdu- 
strie 


Chemische  Producte. 
Chemische  Producte. 
Chemische  Products. 

Chemikalien. 
Chemikalien. 


[1]      Salz  und  Soda. 

[29]      Soda  und  Potasche. 
[5]      Kochsalz  und  Salpstsr. 
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Niederlande» 

Ketork  G.  f.  &  Co.  Amsterdam  [3]  Säuren. 

Oesierreieh. 

Li&iscH-HÖNNicH,  GkAP    Fetrowitz  f3f)]  Säuren. 

Lko 

Schweden. 

Benotssok,  B.  Oestra-Torp  und    [272] 


Trellebarg 

Ungarn* 

SdUAFABBiK  IN  HERMANN-    HtTmannstadt 


^TADT 


Soda  und  Glaubersalz. 


Soda,  Säuren,  Bleich- 
kalk. 


Medaille  für  Mitarbeiter. 
Belgien. 

Ach  BROT,  Louis,  Ph.  Couület  bei  Charleroi     Director  der  Fabrik  von 

Solvay  &  Co. 

Anerkennungsdiplom. 

Belgien* 

David  &  Batnaud  Moustier  -  sur-     [36]  Soda. 

Sambre 
I)E  Hemptinnb,  Auguste    Molenbeck  St.  Jean  [65] 
l'^  bei  Brüssel 


W MOTTE,  Victor 


Ändrimont 


[67] 


HOKIOMANK,  MOSITZ 

HrrsTRiN,  Julius 


Deutsciies  Beich* 

Aachen  (Bhein-  [28] 
prov.  ^Preussen) 

Breslau  (Schle-  [5] 
sieny  Preussen) 

KiipEüiKER      CHEMISCHE    Berlin  (Branden-      [5] 
Fabrik  bürg,  Preussen) 

Frankreich, 

PArRE  k  Kessleb  Clermont  Ferrai}d 

•  [359  Sp.] 

Itat^n. 

Livorno  [l3] 


Concentrationsapparat 
für  Schwefelsäure. 

Pläne  eines  Abdanipf- 
apparates. 

Bicarbonat  und  Soda. 
Chlorate. 
Chemische  Producte. 


Plan    einer   Schwefel- 
kammer. 


.SOCIETA  ANONIMA  LlVOR- 
5ESK  PER  LA  FABRIOA- 
Z10XE   BELLA   SODA 

Wex/el,  J.  M. 


Pbaso,  Matthäus  B. 

Jt.rZLEB 


Katronsalze. 


Oesterreich*    . 

Bielite    {Schle-      [260] 
sien) 

Bftssland» 

Tomsk  [12] 

Schweiz. 

Schaffhausen  {Schweiz) 
[Add.  AuBst.  981] 


Gemahlenes   Steinsalz. 


Glaubersalz  und  Soda. 


Begenerirter     Braun- 
stein. 


Wicocr  WttltoQntellimg. 


33 


Barium,  Strontium,  Calcium,  Magnesium. 


Von  Rud.  Biedermann. 


In  der  Gruppe  der  zweiatomigen  Metalle,  welche  durch  die  Eigen- 
schaft charakterisirt  sind,  dass  sie  die  Chlorwasserstoffsäure  lebhaft 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  zersetzen,  um  Chloride  von  der 

Formel  MCI2  zu  bilden,  begegnen  wir  einer  Familie,  deren  Glieder  in 
engerem  Zusammenhange  unter  einander  stehen  als  mit  den  übrigen 
zweiwerthigen  Metallen.  Diese  Familie  wird  vom  Calcium,  Strontium 
und  Barium  gebildet.  Sie  sind  die  basischsten  Metalle  der  zweiwerthigen 
Gruppe,  und  in  Bezug  auf  ihre  Basicität  bilden  sie  eine  Reihenfolge, 
deren  Stufen  nach  der  Grösse  ihrer  Atomgewichte  geordnet  sind,  «<> 
zwar,  dassBa  (=  137)  das  basischste  Metall  ist,  dem  Sr  (=  87*5)  und 
Ca  (=  40)  folgen. 

In  einem  Verwandtschaftsverhältniss  zweiten  Grades  befindet  sich 
zu  ihnen  das  Magnesium,  das  seinerseits  wieder  in  Beziehung  zum  Zink 
und  Cadmium  steht,  während  es  in  den  meisten  seiner  Eigenschaften 
allerdings  sich  dem  Calcium  nahe  an  die  Seite  stellt.  Eine  bemeckens- 
werthe  Annäherung  an  das  Barium  können  wir  noch  von  Seiten  de^ 
Bleies  in  manchen  Verbindungen  %onstatiren ,  in  denen  es  als  zwei- 
atomiges Metall  auftritt. 

Bei  der  Verarbeitung  der  Naturkörper  zu  Zwecken  des  menpch- 
lichen  Gebrauchs,  bei  der  technischen  Thätigkeit  des  Menschen  können 
oft  Elemente,  die  einer  solchen  Familie  angehören,  wie  die  oben  erwähnte 
eine  ist,  einander  ersetzen,  ohne  dass  dem  allgemeinen  Charakter  de« 
Products  wesentlich  Eintrag  gethan  wird ,  und  so ,  dass  die  speciellen 
Eigenschaften  des  vertretenden  Elements  einen  Vorzug  des  -veränderten 
Products  bilden.  Die  Möglichkeit  einer  solchen  Ersetzbarkeit  zeigt 
uns  die  Natur  selbst  in  den  zahlreichen  isomorphen  Körpern,  welche 
sie  uns  darbietet.  Es  ist  hervorzuheben,  dass  die  technologische  Be- 
deutung der  in  der  Ueberschrift  genannten  Metalle  zum  Theil  auf  dieser 
Vertretbarkeit  beruht. 
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Wenn  wir  überblicken,  in  welchem  Grade  die  Natur  uns  die  Ange- 
hörigen der  Bariumfamilie  sowie  das  Magnesium  zur  Verfügung  stellt, 
90  bemerken  wir,  dass  den  Verbindungen  des  Calciums  die  weitaus 
^rOsste  Verbreitung  zukommt.  Kohlensaurer  Kalk  in  Form  von  Kreide, 
fiffwohnlichem  Kalkstein,  Marmor,  sow^e  in  Verbindung  mit  Magnesium- 
carboDat  als  Dolomit,  ferner  Calciumsulfat  als  Gyps  bilden  ganze  Ge- 
birge. Auch  eine  Doppelverbindung  von  phosphorsaurem  Kalk  und 
Floorcalcium,  der  Apatit,  ferner  der  Flussspath  (CaF2),  der  Labrador- 
fpldspath  (CaAl204.Si306),  die  Zeolithe,  wasserhaltige  Kalk-Thonerde- 
Silicate,  sind  weit  verbreitet.  Im  Fluss-,  Meer-  und  Quellwasser  finden 
wir  Kalksalze  gelöst  und  begegnen  ihnen  auch  im  Thier-  und  Pflanzen- 
fficb.  Häufig  werden  die  eben  genannten  Mineralien,  der  Gyps,  der 
Flussspath,  der  Apatit,  ohne  Weiteres  in  den  chemischen  und  anderen 
Gewerben  angewandt.  Die  Hauptquelle  der  künstlich  dargestellten 
(alciomverbindungen  ist  der  kohlensaure  Kalk.  Er  ist  unter  anderen 
neben  Gyps  und  Kohlensaurer  Magnesia  das  Material  zur  Darstellung 
der  künstlichen  Mörtel  und  Cemente,  Körper,  deren  Bedeutung  als 
Itanmaterialien  eine  so  hervorragende  ist,  dass  in  diesem  Berichte  der 
Vbilderung  ihrer  Technologie  eine  besondere  Arbeit  aus  berufenster 
Feder  gewidmet  ist- 

Von  den  weniger  verbreiteten  Barium-  und  von  den  noch  selte- 
neren Strontium  Verbindungen  schenkt  uns  die  Natur  hauptsächlich 
die  Sulfate  und  Carbonate:  Schwerspath,  BaSOi,  ^^^  Cölestin,  SrSO«; 
Witherit,  BaCOa,  und  Strontianit,  SrCOs.  Rastlose  Bemühungen,  diese 
Körper  in  leicht  anwendbarer  Form  dem  allgemeinen  Nutzen  und  Com- 
fort  zuzuführen,  haben  auch  sie,  besonders  die  Bariumverbindungen, 
*'ine  erhöht«  Bedeutung  gewinnen  lassen. 

Magnesium  Verbindungen  stehen  uns  nicht  spärlich  zu  Gebote. 
IHe  Ilauptquellen  der  Magnesiumpräparate  sind :  das  Magnesiumcarbonat, 
•!er  Magnesit,  in  grosser  Ausdehnung  das  Doppelcarbon at  von  Calcium 
und  Magnesium,  der  Dolomit,  femer  auch  verschiedene  Silicate,  der 
vrpentin,  der  Meerschaum  etc.;  das  Magnesiumsulfat,  das  Bittersalz, 
welches  nebst  dem  Chlorid  in  grosser,  wenn  auch  nur  geringer  relativer, 
Menge  im  Meerwasser  gelöst  ist;  auch  der  Camallit,  ein  Doppelchlorid 
TOD  Magnesium  und  Kalium,  ist  eine  ergiebige  Quelle.  Diese  Körper 
werden  theils  direct  benutzt  und  mechanisch  verarbeitet,  theils  werden 
ko«  ihnen  auf  chemischem  Wege  Magnesium  Verbindungen  und  das 
M<*tall  selbst  dargestellt,  Präparate,  die  von  grosser  technischer  Wich- 
tigkeit sind,  und  deren  Nutzen  durch  Vereinfachung  der  Darstellungs- 
mpthoden  und  durch  eifriges  Studium  ihrer  Eigenschaften  zum  Zwecke 
neuer  Anwendungen  täglich  erhöht  wird. 

Werfen  wir  nun  einen  Blick  auf  die  Fortschritte,  welche  die  Techno- 
logie des  Bariums,  Strontiums,  Calciums  und  Magnesiums  innerhalb  des 
lettten  Decenniums  zu  verzeichnen  hat. 

33* 
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B  a  r  i  a  m. 

Im  Laufe  der  Zeit  sind  mancherlei  Vorschläge  gemacht  worden, 
die  Bariumverhindungen  in  die  chemische  Technik  einzufahren.  Die 
meisten  erwiesen  sich  aher  nicht  als  praktisch  durchführhar.  Aach 
ein  Versuch  im  L  eh  lau  c' sehen  Sodaprocess  dadurch,  dase  an  Stelle 
des  kohlensauren  Kalks  kohlensaurer  Baryt  gebraucht  wurde,  Bariam- 
verbindangen ,  also  Baryt  und  Schwefelbarium,  oder  Barinmcarbonat 
und  BariumhypoBuliit,  als  Nebcnprodncte  zu  gewinnen ,  konnte  keinen 
Erfolg  haben,  da,  abgesehen  von  dem  grösseren  Molecularge wicht  und 
Volum  des  Barytsalzes  als  des  Kalksalzes  und  der  in  Folge  dessen 
schwereren  Handhabung  desselben,  die  resultirenden  Körper  bei  Weiten) 
nicht  so  geeignet  zur  Darstellung  von  Barytsalzen  sind,  als  es  der 
Witherit  und  selbst  der  Schwerspath  ist. 

Es  ist  das  hervorragende  Verdienst  eines  ausgezeichneten  Fabri- 
kanten, des  Hm.  Kuhlmann  in  Lille,  zuerst  die  Bariumverhindungen 
in  den  Kreis  der  chemischen  Industrie  eingeführt  zu  haben.  In  den 
Kuhlmann' sehen  Werken  wird  Chlorbarium  dargestellt  und  mit 
Hilfe  dieses  Körpers,  des  „Kochsalzes  der  Barytindustrie",  wie  es  Hr. 
Chandelon  in  dem  Berichte  über  die  chemischen  Erzeugnisse  auf  der 
Londoner  Weltausstellung  im  Jahre  1862  lehr  treffend  nennt,  da  e^ 
in  der  That  die  Rolle  des  Kochsalzes  der  Sodafabrikanon  übernimmt, 
erhält  man  eine  Reihe  von  Barytpräparaten.  Das  Chlorbarium  wird 
in  der  Weise  dargestellt  ^),  dass  ein  Gemisch  von  zerkleinerter  Steinkohle, 
von  Schwerspath  und  von  Manganchlorür ,  welches  den  Hauptbestand- 
theil  des  flüssigen  Rückstandes  der  Chlorbereitnng  bildet,  zur  Rothgloth 
erhitzt  wird.  Der  Ueberschuss  an  Säure  in  den  Chlorrückständen  wird 
durch  Kreide  oder  Witherit  gesättigt.  Die  Reaction  geht  nun  in  einem 
Flammofen  vor,  welcher  zwei  über  einanderliegende  Herde  enthält,  die 
von  einer  Feuerung  erhitzt  werden.  Die  Chlorrückstände  kommen  zn- 
uächst  auf  den  oberen  Herd,  wo  sie  bis  zu  genügender  ConcentntiüD 
bleiben.  Dann  befördert  man  sie  auf  den  unteren  Herd,  der  aus  Gos^- 
eisen  besteht  und  auf  welchem  sie  mit  dem  feingepulverten  Gemisch 
von  Schwerspath  und  Kohle  innig  vermengt  werden.  Sobald  bei  fleis* 
sigem  Umrühren  das  Gemenge  einen  festen  Teig  bildet,  wird  es  mittest 
eiserner  Krücken  auf  den  vorderen,  heissesten  Theil  des  Ofens  geharkt. 
Hier  wird  es  während  einer  Stunde  zur  Rothgluth  erhitzt.  Wenn  die 
Masse  halbflüssig  geworden  ist  und  kein  Kohlenoxyd  mehr  entweicht, 
zieht  man  sie  ans  dem  Ofen.  Das  Product  enthält  im  WesentUchen 
Chlorbarium,  Schwefelmangan  und  Schwefeleisen,  welch  letzteres  vom 


1)  Kuhlmann,  Compt.  rend.  XLVU,  403,  464,  674. 


Barium.  517 

Eisenchlorid  der  Manganlösung  herrührt.  Man  kann  die  Reaction 
darch  folgende  chemische  Gleichung- ausdrücken : 

BaSOi  +  MnCl^  +  4C  =  MnS  -f-  BaClj  +  400. 

Die  Masse  wird  dann  mit  warmem  Wasser  ausgelaugt.  Aus  der  Losung 
krystallisirt  in  der  Regel  gleich  reines  Chlorhari>im.  Wenn  von  dem 
durch  Einwirkung  der  Kohle  auf  den  Schwerspath  entstandenen 
Schwefelharium  einTheil  sich  nicht  mit  dem  Manganchlorür  umgesetzt 
haben  sollte,  wodurch  die  Lösung  gelb  erscheinen  würde,  so  hilft  man 
diesem  Uebelstand  durch  Zusatz  von  etwas  reiner  Manganchlorürlösung 
ab;  umgekehrt  wird  ein  Ueberschuss  von  letzterem  durch  Schwefel- 
barium  entfernt. 

Mit  Yortheil  ist  diese  Methode  wohl  nur  dort  anwendbar,  wo  mangan- 
chlorürhaltige  Flüssigkeiten  als  Nebenproduct  der  Chlorkalkbereitung 
billig  zu  Gebotß  stehen.  Hr.  Kuhlmann  hat  auch  versucht,  den 
Schwefel  des  bei  seiner  Methode  resultirenden  Schwefelmangans  und 
'^hwefeleisens  zum  Zweck  der  Schwefelsäurefabrikation  nutzbar 
ZQ  machen.  Allein  die  Schwefelmetalle  lassen  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  trocknen,  und  natürlicher  Schwefelkies  ist  weit  billiger. 

Kin  anderes  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Chlorbarium  besteht 
darin,  dass  fein  gepulverter  Schwerspatb  and  wasserfreies  Chlorcalcium 
ZDsammengeschmolzen  und  mit  Wasser  schnell  ausgelaugt  werden. 
Bariumsulfat  und  Chlorcalcium  liefern  Calciumsulfat  und  Chlorbarium. 
Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  erfolgt  aber  wieder  Umsetzung  in 
omgekehrtem  Sinne.  Eine  weit  sicherere  Reaction  geht  vor  sich,  wenn 
dem  Gemenge  von  Schwerspath  und  Chlorcalcium  Kohlepulver  hinzti- 
ffefagt  wird.  Man  glüht  im  Tiegel,  bis  die  Kohlenoxydflamme  sich 
nicht  mehr  zeigt.     Es  ist  dann  folgende  Umsetzung  vor  sich  gegangen: 

BaSOi  +  CaCla  +  4C  ==  CaS  +  BaClj  +  4  CO. 

Da  beim  nun  folgenden  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  das  Schwefelcal- 
nam  lösliches  Calciumsulfhydrat  liefern  kann,  welches  die  Reinheit  des 
Chlorbariums  beeinträchtigen  würde,  so  hat  Hr.  Godin  nach  einem  bel- 
gischen Patent  ^)  das  Verfahren  in  der  Weise  verbessert,  dass  er  dem  Ge- 
misch noch  Kalkstein  hinzufügt.  Der  hieraus  entstehende  Aetzkalk  bildet 
mit  dem  Schwefelcalcium  unlösliches  Calciumoxysulfuret.  Godin  c(4- 
cinirt  im  Flammofen  ein  Gemisch  von  100  Thln.  Schwerspath,  35  bis 
50  TWn.  Kohle,  15  bis  25  Thln.  Kalkstein,  40  bis  60  Thln.  Chlor- 
calcium. Hr.Dullo*)  bemerkt  zu  diesem  Verfahren,  dass  trotz  unvoll- 
ständiger Zersetzung  eine  billigere  Darstellungsweise,  wenigstens  da, 
wo  Chlorcalcium  als  Nebenproduct  gewonnen  wird,  nicht  möglich  sei. 


M  Godin,  Dingl.  pol.  J.  t'LXXI,  316;  Chem.News  1866,  Nro.  357,  168. 
^)  Ballo,  Deutsche  Industrieztg.  1865,  18. 
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Hr.  R.  Wagner^)  hält  die  Umwandlung  des  Schwefelcalcioms  in 
unlösliches  Oxysulfuret  für  überflüssig  und  somit  den  Zusatz  von  Kalk 
für  unnöthig.  Er  empfiehlt,  anstatt  des  Ghlorcalciums  den  Stassfurter 
Tachhydrit,  eine  Doppelverbindung  von  Chlorcalcium  und  Chlor- 
magnesium,  CaCl2,2MgCLi  4~  12HjO,  anzuwenden,  da  das  Chlor- 
magnesium  schon  vor  der  Reduction  des  Schwerspaths  Salzsäure  und 
Magnesia  liefert. 

Hr.  Kunheim  hat  die  Gewinnung  von  Chlorbarium  combinirt  mit 
der  Darstellung  von  Ammoniakpräparaten  ^}.  Nach  einem  englischtio 
Patent  zur  Darstellung  von  kohlensaurem  Ammoniak  zersetzt  er  Salmiak 
mit  kohlensaurem  Baryt,  wobei  Chlorbarium  als  Nebenproduct  auftritt 

Da,  wo  Witherit  billig  zu  haben  ist,  kann  man  natürlich  aus  diesem 
Mineral  mit  Vortheil  Chlorbarium  darstellen.  Man  trägt  das  gepulverte 
Carbonat  in  Salzsäure  und  digerirt  dann  die  erhaltene  Lösung  noch 
einige  Zeit  mit  einem  Ueberschuss  von  Bariumcarbonat ,  um  sie  eisen- 
frei zu  machen;  es  werden  ja  bekanntlich  Eisenoxydsalze  durch  dieses 
Salz  gefallt.  Die  eisenfreie  Lösung  wird  zur  Krystallisation  eingedampft. 
In  der  Mutterlauge  bleiben  die  leichter  löslichen  Chloride  des  Stron- 
tiums und  Calciums. 

Mittelst  desauf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellten  Chlorbftrinms 
lässt  sich  nun  eine  Reihe  vop  Producten  darstellen.  Das  Chlorbarioni 
selbst  wird  vielfach  benutzt,  um  bei  Anwendung  von  gypshaltigem 
Wasser  zur  Kesselheizung  die  Gefahr  der  Bildung  von  Kesselstein  zu 
vermeiden.  Nach  den  Angaben  des  Hrn.  de  Haen^)  erreicht  man  die 
Beseitigung  der  Kesselsteinbilder,  wozu  neben  Gyps  besonders  noch 
kohlensaurer  Kalk  zu  rechnen  ist,  am  besten  dadurch,  dass  man  nach 
Hinzufügen  einer  genügenden  Menge  Chlorbariumlösung  noch  so  lange 
unter  fortwährendem  Umrühren  Kalkmilch  hinzusetzt,  bis  man  bemerkt, 
dass  der  Niederschlag  sich  zusammenballt  und  in  Form  von  deutlich 
wahrnehmbaren  Flocken  in  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Diese.  Flocken 
von  kohlensaurem  Kalk  reissen  dann  die  letzte  Spur  des  fein  vertheiltcn 
Bariumsulfatniederschlags  mit  zu  Boden,  so  dass  nach  sehr  kurzer  Frist 
das  Wasser  vollkommen  geklärt  ist.  Ein  gutachtlicher  Bericht  der 
Herren  Karmarsch,  Rühlmann  und  Heeren  bezeichnet  dies  Ver- 
fahren als  ein  wirklich  radicales. 

%  Die  bedeutendste  Verwendung  findet  das  Chlorbarium  wobl  zur 
Darstellung  von  Permanejitweiss  oder  Blatte  fixe^  welches  durch 
Kuhlmann  ein  sehr  wichtiger  Handelsartikel  geworden  ist  Dt'r 
schwefelsaure  Baryt  ist  in  dieser  Form  eine  vorzügliche  weisse  Maler- 
farbe, die  nicht  durch  das  natürlich  vorkommende  Bariumsulfat  ersetz 
werden  kann ,  da  dies  in  Folge  seiner  krystallinischen  Beschaffenheit 
selbst  als  feinstes  Pulver  nicht  genug  Deckkraft  besitzt,  um  mit  dem 

1)  Wagu.  Jahreaber.  1866,  252.        2)  Kunheim,  Wagn.  Jahresber.  Ii*6ti. 
•J02.        3)  de  Haen,  Dingl.  pol.  J.  CCVUI,  271. 
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BleiweiBs  rivalisiren  zn  können.  Die  Güte  des  Barytweiss,  die  Feinheit 
des  Korns,  hängt  vorzüglich  von  der  Verdünnung  der  Chlorbarinmlösung 
and  der  Schwefelsäure  ab.  Es  hat  sich  als  vortbeilhafb  herausgestellt, 
eine  Chlorbarinmlösung,  deren  Goncentration  24  bis  25^  B.  beträgt,  mit 
terdünnter  Schwefelsäure  von  30^  B.  in  der  Kälte  zu  fallen.  Man  er- 
hält dann  eine  Salzsänrelösung  von  6^B.  Der  feine  schwere  Nieder- 
hchlag  von  Bariumsulfat  wird  so  lange  gewaschen,  bis  das  Waschwasser 
nicht  mehr  sauer  reagirt.  Man  lässt  schliesslich  abtropfen  und  verpackt 
das  Permanentweiss  in  feuchtem  Zustande.  Die  Verwendung  des  Blatte 
ßje  wird  immer  vielseitiger.  £s  ist  ein  vorzügliches  Material  zur 
Fabrikation  von  weissen  Glanz-  und  Kartenpapieren.  Wie  als  Maler- 
fkrbe,  so  hat  es  auch  in  diesem  Fabrikationszweige  das  giftige  Kremser 
Weiss  (Bleiweiss)  verdrängt.  Auch  zur  Herstellung  papierener  Herren- 
and  Damenkragen  findet  es,  namentlich  in  Amerika, 'ausgedehnte  An- 
wendung. Ausserdem  dient  es  als  Füllstoff  für  Papier,  namentlich 
für  schöne  Schreibpapiere  ')• 

Wird  zu  einer  Chlorbariumlösung  eine  gesättigte  siedende*  Lösung 
TOD  Natrinmnitrat  gefügt,  so  scheidet  sich  Bari  um  ni  trat  in  kleinen 
Krystallen  ans.  Eine  Lösung  dieses  Salzes  kann  man  durch  Schwefel- 
säure zersetzen  und  so  neben  Bariumsulfat  Salpetersäure  ohne  Destillation 
j^ewinnen.  Der  Barytsalpeter  vermag  femer  den  gewöhnlichen  Salpeter 
im  Schiesspulver  zu  ersetzen.  Er  ist  nicht  hygroskopisch  und  detonirt 
mit  brennbaren  Körpern  nur  langsam.  Wegen  seines  Gewichts  und 
(«einer  Verbrennungsrückstände  ist  ein  solches  Pulver  nur  als  Spreng- 
pnlver  zu  gebrauchen .  Es  ist  yon  Herren  Esselens  undWynants  unter 
dem  Namen  „Saxifragin"  in  Belgien  eingeführt  worden.  Dasselbe  besteht 
iOB  76  Thln.  Bariumnitrat,  22  Thln.  HoLskohle  und  2  Thln.  Kalisalpeter. 

Durch  Fällen  einer  reinen  Chlorbarinmlösung  mit  Ammoniumcar- 
Inmat  oder  Soda  erhält  man  reines  Bariumcarbonat  als  schweren  weissen 
Niederschlag,  der  sich  leicht  durch  Decantation  von  der  Salzlösung  be- 
freien lässt.  Die  Herren  Daudenart  und  Verbert^)  zersetzen  die 
Chlorbarinmlösung  mit  Magnesiutncarbonat  unter  gleichzeitigem  Ein- 
leiten von  Kohlensäure.  Das  reine  Bariumcarbonat  findet  in  der  ana- 
lytischen Chemie  häufig  Anwendung. 

Durch  Behandeln  einer  Chlorbarinmlösung  mit  kaustischem  Natron 
erhalt  man  Bariumhydrat,  Aetzbaryt,  über  dessen  technische  Bedeutung 
weiter  unten  noch  einige  Worte  folgen  mögen. 

Neben  dem  Chlorbarium  ist  ein  Hauptausgangspunkt  zur  Gewin- 
nung von  Barytverbindungen  das  Schwefelbarium.  Man  stellt  es 
im  Grossen  durch  Reduction  des  Schwerspaths  mittelst  Kohle  oder 
kohlenstoffhaltiger  Substanzen  dar.     Die  Reduction    gelingt  leichter, 

^)  VergL  einen  Aufsatz  den  Hrn.  Fabrikbesitzer  Beringer  in  den  Ver- 
iiAQdltuigen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbfleisses  in  Prenssen, 
1^71,  IHü.         ^  Daudenart  u.  Verbert,  Engl.  Fat.  vom  14.  März  1873. 
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wenn  das  Gemenge  von   Schwerspath    und  Kohle    durch  Zusatz  tod 
Chlornatrium  schmelzhar  gemacht  wird. 

Ausser  als  Mittel  zur  Gewinnung  von  Barytsalzen  wird  das  Schwefel- 
harium  in  der  hydrometallurgischen  Kupferdarstellnng  benutzt.  Es  sind 
in  dieser  Richtung  besonders  von  Hrn.  Langsdorf  ^)  zu  Thal-Itter 
(Provinz  Hessen -Nassau)  Versuche  angestellt  worden.  Ammoniak  and 
Ammoniumcarbonat  gehen  leicht  mit  Eupfersalzen ,  besonders  Kupfer- 
carbonat,  lösliche  Doppelverbindungen  ein.  Aus  diesen  ammoniakali- 
sehen  Kupferlösungen  fallt  Langsdorf  das  Kupfer  als  Schwefelknpfer 
mittelst  Schwefelbarinm.  Die  Anwendung  des  Schwefelcalciume  lA 
wegen  seiner  Unlöslichkeit,  die  des  Schwefelamm oniums  deswegen  aas- 
geschlossen, weil  es  mit  Schwefelkupfer  ein  lösliches  Doppelsalz  bildet. 
Der  Niederschlag  enthält  dann  Schwefelknpfer  und  Bariumcarbonat  and 
wird  so  verhüttet.  Das  Schwefelbarium  wurde  bei  den  Versuchen  des 
Hrn.  Langsdorf  aus  Schwerspath,  Kohlenpulver  undTheer  gewonnen. 
Das  Gemisch  wurde  zwei  mal  im  Flammofen  gebrannt.  In  Folge  des 
ersten  Brandes  überzieht  sich  jedes  Schwerspaththeilchen  mit  einer 
Kohlekruste;  beim  zweiten  Brande  geht  die  Reduction  vor  sich.  Das 
Schwefelbarium  wird  dann  aus  der  Schmelze  mittelst  kochenden  Wassers 
ausgezogen.  Hr.  R.  Wagner  ')  schlägt  für  diese  Methode  zweckmäßige 
Abänderungen  vor.  Es  kann  das  Schwefelbarium  durch  Salzsäure 
zersetzt  werden ,  der  sich  entwickelnde  Schwefelwasserstoff  dient  dann 
aur  Fällung  des  Kupfers;  das  gelöste  Chlorbarium  wird  in  Permanent- 
weiss  verwandelt,  während  die  hierbei  frei  werdende  Salzsäure  wiederum 
zur  Zersetzung  von  Schwefelbarium  benutzt  wird. 

Die  eben  erwähnte  Combination  der  Kupfergewinnung  mit  der  Dar- 
stellung von  Barytpräparaten  hat  früher  schon  Hr.  H.  Wagner^)  in 
Pfungstadt  empfohlen.  Es  wird  zum  Extrahiren  der  Kupfererze  wie  ge- 
wöhnlich Salzsäure  benutzt,  die  Lösung  aber  nicht  durch  Eisen,  ^sondern 
durch  Schwefelwasserstoff  gefallt,  welchen  man  durch  Zersetzung  von 
Schwefelbarium  mit  Salzsäure  erhält.  Die  über  dem  Schwefelkupfer 
stehende  Salzsäure  kann  zur  Behandlung  neuer  Quantitäten  Kupfererze 
benutzt  werden.  Nachdem  die  Chlorbariumlösungen  durch  Kochen  von 
jeder  Spur  Schwefelwasserstoff  befreit  sind ,  werden  sie  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt.  Mau  erhält  so  ein  Permanentweiss  bester 
Qualität. 

Das  Schwefelbarium  dient  vorzüglich  zur  Darstellung  von  Aetz- 
baryt.  Es  ist  nicht  möglich,  Aetzbaryt  durch  Glühen  von  Schwefel- 
barium im  Wasserdampfstrome  zu  erhalten,  da  das  Schwefelbarium 
unter  diesen  Umständen  sich  nicht,  wie  das  Schwefelcalcium ,  mit  dem 


1)  Langsdorf,  Berg- u.  Hüttenm.  Ztg.  1868,  414;  Wagn.  Jahresber.  18(iy, 
127.  2)  Wagn.  Jahreaber.  1869, 185.  »)  H.  Wagner,  Dingl.  pol.  J.CLXXXIU, 
388  u.  CLXXXV,  142;  Wagn.  Jahresber.  1867,  108  u.  265. 
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WasBer  amsetzt  and  Baryt  und  Schwefelwasserstoff  liefert,  sondern  wie 
Hr.  Ch.  Lauth^)  und  vor  ihm  Regnault  nachgewiesen  hahen,  unter 
Wasserstoffentwickelung  sich  in  schwefelsauren  Baryt  verwandelt.  Nach 
der  früher  üblichen  Methode  wurde  die  Schwefe]banumlösung  mit 
Kupferoxyd,  Kupferhammerschlag,  zersetzt.  Nach  vollständiger  Zer- 
setzung wurde  die  Barytlösung  heiss  vom  Schwefelkupfer  in  ein  ver- 
hcbliessbares  Gefass  filtrirt,'  in  welchem  sich  beim  Erkalten  die  Baryt- 
hydratkrystalle  abscheiden. 

Innerhalb  des  letzten  Decenniums  sind  einige  neue  Methoden  und 
Verbesserungen  zur  Darstellung  von  Aetzbaryt  angegeben  worden. 

So  hat  Hr.  Nickles  in  Ville*)  durch  die  tlonstruction  eines  Ofens 
für  continuirlichen  Betrieb  die  Gewinnung  des  Schwefelbariums  be- 
^'hlennigt  und  vereinfacht.  Der  Haupt vortheil  dieses  Ofens  besteht 
il.irin,  dass  das  Reductionsproduct  herausgeschafft  werden  kann,  ohne 
«lass  es  mit  Luft  in  Berührung  kommt,  wodurch  also  eine  Oxydation 
des  Schwefelbariums  vermieden  wird.  Der  Ofen  enthält  eine  Anzahl 
vertical  stehender  Retorten  aus  Gusseisen  oder  feuerfestem  Thon.  In 
ihnen  findet  die  Reduction  des  Schwerspaths  statt,  lieber  denselben 
befinden  sich  Behälter,  die  nach  Bedürfniss  mit  dem  Gemisch  beschickt 
und  dann  bedeckt  werden.  Ein  Schieber  trennt  sie  von  den  Retorten. 
Wird  dieser  entfernt,  so  fallt  die  Beschickung  in  die  Retorte.  Unter 
der  Retorte  sind  zwei  Kälten  angebracht,  in  welchen  das  Schwofelbarium 
erkalten  soll.  Vermittelst  eines  Dechargirapparats ,  welcher  durch  ein 
Rad  gedreht  werden  kann,  wird  die  Masse  aus  dem  ersten  in  den  zweiten 
Kasten,  in  welchem  die  vollständige  Erkaltung  stattfindet,  befördert. 
Zugleich  stürzt  dabei  die  vollständig  reducirte  unterste  Schicht  aus  der 
Retort«,  die  unten  am  stärksten  erhitzt  ist,  in  den  ersten  Kasten.  Als 
Redoctionsmittel  des  Schwerspaths  wird  ein  Gemenge  von  gepulverter 
Ilolz-  oder  Steinkohle  mit  etwas  Sägespähnen  verwendet.  Letztere 
erbalten  das  Gemenge  locker  und  begünstigen  das  Entweichen  der 
Oase.  Die  Entschwefelung  des  Schwefelbariums  findet  darauf  in  fol- 
l^ender  Weise  statt.  Die  erhaltene  Masse  wird  mit  siedendem  Wasser 
ausgelaugt;  es  bleibt  ein  geringer  Rückstand,  der  aus  etwas  Schwer- 
fepatb  und  Kohle  bestehf.  Hr.  Nickles  bedient  sich  nun  nicht  des 
Kapferoxyds  zur  Entschwefelung  der  Lösung,  sondern  benutzt  Zinkweiss, 
aucb  Fabrik ationsabfall e ,  die  aus  einem  Gemenge  von  Zinkoxyd  und 
fein  vertheiltem  Zink  bestehen.  Nach  zweistündigem  Kochen  ist  die 
Eotschwefelnng  vollständig.  Das  Kochen  hat  hauptsächlich  den  Zweck, 
das  Zinkoxyd  in  Suspension  zu  halten,  was  auch  durch  einen  Rühr- 
apparat erreicht  werden  könnte.  Die  Barytlösung  wird  dann  zur 
Krystallisation  verdampft. 


»)  Ch.    Lauth,  Bull.  8oc.  Chim.  Paris  1863,  249.  *)  Nickles,   Bull. 

<1e  )a  80C.  indust.  de  Mnlhouse,  Sept.  1869,  435;  Wagn.  Jahresber.  1869,  274. 
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Die  Ersetzung  des  Kupferoxyds  durch  Zinkoxyd  ist  nicht  ganz 
neu.  Kuczynski,  Alex.  Müller,  Stahlschmidt  ^)  hahen  letzteres 
schon  vor  längerer  Zeit  empfohlen.  Das  Zinkoxyd  hat  den  Vorzag 
grösserer  Billigkeit.  Es  ist  indess  heim  Hinzufügen  ein  Ueherschoss  tu 
vermeiden,  da  dieser  sich  in  der  Barytlösung  auflösen  würde,  in  welchem 
Falle  freilich  das  Zinkoxyd  durch  Schwefelbariumlösung  leicht  wieder 
entfernt  werden  könnte.  * 

Der  Baryt  kann  für  manche  Zwecke  in  hydratischem  Zustande 
verwendet  werden.  Will  man  wasserfreien  Baryt  gewinnen,  so  folgt 
noch  die  Entwässerung,  die  Hr.  Nickles  so  ausführt,  dass  das  Hydrat 
in  gusseisernen  Cy lindern  erhitzt  wird,  durch  welche  zugleich  das  bei 
der  Keduction  des  Schwerspaths  gebildete  Kohlenoxydgas  geleitet  wird 

Hr.  Nickles  sucht  auch  das  bei  derReaction  entstandene  Schwefel- 
zink wieder  in  Zinkoxyd  umzuwandeln,  um  dies  von  Neuem  wieder 
zur  Zersetzung  von  Schwefelbarium  zu  benutzen.  Das  Schwefelzink 
wird  geröstet.  Nach  der  mehr  oder  weniger  intensiven  und  andauernden 
Hitze,  die  man  für  diesen  Zweck  hervorbringt,  enthält  das  Röstprodact 
Zinkoxyd  und  Zinksulfat  in  verschiedenem  Verhältniss.  Des  letzteren 
bildet  sich  um  so  weniger,  je  höher  die  Temperatur  des  Röstofens  ist. 
Die  sich  entwickelnde  schweflige  Säure  wird  zur  Schwefelsäuregewinnung 
verwendet.  Das  Röstproduct  wird  mit  Wasser  ausgelaugt.  Die  erhal- 
tene Zinkvitriollösung  wird  von  dem  Zinkoxyd  entfernt  und  durch  Be- 
handlung mit  Kochsalz  in  Glaubersalz  und  Ghlorzink  verwandelt.  Aus 
der  vom  Glaubersalz  getrennten  Chlorzinklösung  wird  durch  Kochen 
mit  Kalkmilch  Zinkoxyd  gefällt. 

Die  Herren  Scheurer-Kestner  und  Rosenstiehl  haben  einige 
Bedenken  gegen  dies  Verfahren  geäussert;  besonders  halten  sie  die 
Umwandlung  des  Schwefelzinks  in  Zinkoxyd  und  die  Gewinnung  der 
schwefligen  Säure  für  nicht  ausführbar,  da  nach  ihren  Versuchen  die 
Röstung  des  künstlichen  Schwefelzinks  in  anderer  Weise  von  statten 
geht,  als  die  des  natürlichen.  Sie  erhielten  stets  ein  in  Wasser  unlös- 
liches basisches  Zinksulfat.  Wenn  auch  die  ökonomische  Seite  des 
Processes  hierdurch  nicht  so  glänzend  ist,  wie  sie  Hr.  Nickles  anfange 
dargestellt  hatte,  so  ist  doch  ohne  Zweifel  die  fabrikmässige  Darstellung 
von  Aetzbaryt  auf  diesem  Wege  mit  Vortheil  auszuführen.  Nach  einer 
Kostenberechnung  Scheu rer-Kestner's  würden  sich  die Productions- 
kosten  von  100  Kg  Baryt  auf  etwa  20  Frcs.  belaufen. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  von  Barythydrat  giebl 
Hr.  0.  Lenoir  an  2).  Er  stellt  es  entweder  aus  Witherit  oder  aus 
Schwerspath  dar. 

Die  Bereitungsmethode  aus  Witherit  gründet  sich  auf  die  schon 


1)  Riebe  z.  B.  Stahlschmidt,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  30.        *)    L 
noir,  Wagn.  Jahresber.  1867,  256. 
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?0D  PriestleytGay-Lassac  undThenard  nachgewiesene  Eigenschaft 
des  Bariumcarbonats ,  in  der  Kothglühhitze  beim  Darüberleiten  von 
Wasserdämpfen  seine  Kohlensäure  zu  Terlieren  und  sich  in  Hydrat  zu 
verwandeln.  —  Der  Witherit  wird  —  wenn  möglich  in  Form  von  kleine- 
ren Stücken ,  nicht  als  Pulver  —  in  thönerne  (Gas-)  Retorten  gebracht, 
welche  in  einem  Flammofen  eingemauert  sind  und  mit  einem  Dampf- 
generator communiciren.  Wenn  die  Retorten  rothglühend  sind,  wird 
Wasserdampf  zugelassen.  Die  entweichende  Kohlensäure  kann  man 
za  technischen  Zwecken  verwenden.  Der  Inhalt  der  Retorten  wird  in 
Aa^Iangapparaten,  wie  sie  in  der  Sodafabrikation  gebraucht  werden, 
mit  Wasser  erschöpft.  Der  ungelöste  Rückstand  kommt  wieder  in  die 
Retorten. 

Die  Darstellung  des  Aetzbaryt«  aus  Schwerspath  geschieht  nach 
Um.  Lenoir  in  einer  von  der  bisher  üblichen  abweichenden  Weise. 

Zunächst  wird  der  Schwerspath  zu  Schwefelbarium  redncirt.  Es 
soll  nur  Einfachschwefelbarium  gebildet  werden.  Bei  der  Reduction 
mit  Kohle  entsteht  aber  stets  auch  Tri-  und  Pentasulfid.  Die  Bildung 
(lieser  höheren  Schwefelungsstufen  wird  vermieden,  wenn  neben  der 
Kohle  auch  Wasserstoff  zur  Reduction  verwendet  wird.  Deshalb  wendet 
Ur.  Lenoir  Kohlen  nebst  Kohlenwasserstoffen  zur  Reduction  an.  Er 
mischt  das  Schwerspathpulver  innig  mit  20  bis  25  p.  C.  Asphaltpech 
laus  den  Theerfarbenfabriken)  und  glüht  die  Mischung  auf  der  Sohle 
eines  Flammofens.  Vielleicht  sind  auch  gewisse  nicht  verwendbare 
Producte  der  Petroleum-  und  Mineralölindustrie  zu  benutzen. 

Sodann  wird  das  Schwefelbarium  in  Barium carbonat  verwandelt. 
Die  calcinirte  Masse  wird  aus  dem  Flammofen  in  Thonretorten  gebracht 
und  dort  durch  Darüberleiten  feuchter  Kohlensäure  von  allem  Schwefel- 
wasst'rstoff  befreit.  Hierbei  darf  nicht  bis  zum  Roth  glühen  erhitzt 
werden ,  da  sonst  Wasser  zersetzt  und  das  Schwefelbarium  unter  Frei- 
werden von  Wasserstoffgas  in  Bariumsulfat  übergeht. 

Schliesslich  wird  das  entstandene  Bariumcarbonat  nach  der  vorhin 
i»e8cbriebenen  Methode  durch  Wasserdampf  in  Aetzbaryt  übergeführt. 

Hr.  Lenoir  empfiehlt  noch  sehr  das  folgende  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Aetzbaryt  aus  Schwerspath.  Wird  ein  Gemenge  von 
"schwerspathpulver,  Kreide  und  Kohle  (Coke,  Pechasphalt,  Sägcspuhne, 
Meinkohlenklein)  in  Tiegeln  geglüht,  so  erhält  ^an  beim  Auslaugen 
•i»'r  calcinirten  Masse  Barythydrat,  und  unlösliches  Schwefelcalcinm 
bleibt  zurück.  Es  stellt  sich  dies  Verfahren  der  G  od  in 'sehen  Darstcl- 
lungswese  von  Chlorbarium  an  die  Seite. 

Ein  eigenthümliches  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aetzbaryt 
Im  schreibt  Hr.  Ri  viere  in  Ronen  ^).    Gröblich  gepulverter  Schwerspath 


M  Ri  viere.  Bull,  de  la  soc.  de  industr.  de  Mulhouse  1866,  438;    Dingl. 
I-I.  J.  CLXXXIH,  291;  Wagn.  Jahresber.  1867,  260. 


524  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

wird  mit  Vg  seines  Gewichts  Steinkohlengras  gemengt  (nach  Sehe nr er- 
Kestner  zweckmässiger  mit  V5)  das  Gemenge  in  feuerfesten  Retorten 
zur  Dunkelrothgluth  erhitzt.  Die  sich  entwickelnden  Gase,  Kohles- 
'  Wasserstoffe,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  werden  in  roth glühende  Cylin- 
der  geleitet,  die  mit  Schwerspathstücken  angefüllt  sind.  Dort  gehen  die 
Kohlenwasserstoffe  und  das  Kohlenozyd  unter  Rednction  einer  entspre- 
chenden Menge  Bariumsulfats  in  Kohlensaure  und  Wasser  nher.  Diese 
so  gewonnene  Kohlensäure  wird  nun  dazu  henutzt,  das  durch  Rednc- 
tion des  Schwerspaths  erhaltene  und  in  Lösung  gebrachte  Schwefel- 
barium zu  zersetzen.  Der  dabei  entweichende  Schwefelwasserstoff  wird 
verwerthet.  Das  gefällte  Bariumcarbonat,  welches  nach  Scheurer- 
K  e  s  t  n  e  r  schwefelhaltig  ist,  wird  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
mit  10  p.c.  gepulverter  Steinkohle  gemengt  und  das  Gemenge  in  Gas- 
retorten  reducirt.  Die  sich  entwickelnden  Gase  werden  wie  vorhin  zur 
Rednction  von  Schwerspath  benutzt.  Nach  Riviere's  Kostenberech- 
nung kommen  50  Kg  nach  dieser  Methode  dargestellten  Aetzbards 
(wasserfrei)  auf  5  Frcs.  33  Cent,  zu  stehen. 

Die  Herren  Daudenart  und  Verbert^)  in  Brüssel  stellen  eben- 
falls Aetzbaryt  durch  Glühen  von  kohlensaurem  Baryum  mit  Kohle  dar. 
Das  Garbonat  gewinnen  sie  in  eigenthümlicher  Weise.  Sie  versetzen 
eine  Chlorbariumlösung  mit  Magnesiahydrat  und  leiten  alsdann  in  die 
Mischung  Kohlensäure  bis  zur  völligen  Fällung  des  Baryts.  Diese  Dar- 
stellung bildet  die  Regeneration  von  Aetzbaryt,  der  in  der  Wollwäscherei 
verwendet  ward.  Die  Abflusswässer  derselben  werden  mit  Aetzbaiyt 
gefallt;  die  Lösung  wird  auf  Potasche  verarbeitet,  der  Niedenchlaß 
wird  zum  Zweck  der  Abscheidung  der  Fettsäure  mit  Salzsäure  beban- 
delt und  die  jetzt  entstandene  Chlorbariumlösung,  wie  eben  beschrie- 
ben, weiter  behandelt.  In  ähnlicher  Weise  kann  Aetzstrontian  rege- 
nerirt  werden. 

Nach  einem  englischen  Patent  wandeln  die  Herren  Cobley  und 
Poyntner^)  das  durch  Rednction  von  Schwerspath  erhaltene  Schwefel- 
barium durch  Erhitzen  mit  Kohlenwasserstoffen  in  Aetzbarvt  um.  Da«: 
Schwefelbarium  wird  mit  ungefKhr  einem  Viertel  seines  Gewicht«»i5 
„Kreosotöl"  (der  schwerere  Theil  des  Theerdestillats)  vermengt  un'l 
das  Gemenge  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  erhitzt.  Die  entweichen- 
den brennbaren  Gase  werden  zur  Feuerung  der  Retorten  bei  dieser 
Operation,  und  der  Pfannen,  in  welchen  die  Aetzbarytlösang  einge- 
dampft wird,  benutzt.  Als  Rückstand  in  der  Retorte  bleiben  Kohle 
und  Aetzbaryt;  die  erstere  dient  zur  Rednction  des  Bariumsulfat& 

Die  Anwendung  des  Baryts  ist  eine  mannichfache.     So  stellt  man 


>)  E.  T.  Hughes,  Engl.  Pat.  für  Daudenart  und  Verbert;  B^r 
ehem.  Ges.  1874,  742.  ^)  T.  Cobley,  und  J.  B.  Poj'ntner,  Ber.  ehem. 
Ges.   1874,  1028. 
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in  neuerer  Zeit  Aetzkali  und  Aetznatron  in  der  Weise  dar,  dass 
Kalinm-  resp.  Natrinmsulfat  mit  Aetzbaryt  zersetzt  wird,  wobei  natür- 
lich werthvolles  Barytweiss  als  Nebenproduct  gewonnen  wird. 

Der  Baryt  ist  ein  Mittel,  den  Sauerstoff  beliebig  zu  fixiren  und 
wieder  abzuscheiden,  indem  er  yerhältnissmässig  leicht  in  Barium- 
Baperoxyd  überzuführen  ist,  welches  bei  höherer  Temperatur  die 
üilfle  seines  Sauerstoffs  entlässt. 

Nach  BouBsingault  ^)  wird  Baryt,  wedn  er  bei  Kothgluth  mit 
kohlensäurefreier,  feuchter  Luft  in  Berührung  kommt,  zu  Barium- 
eaperoxyd  *). 

Nach  Lieb  ig  und  Wohl  er  erfolgt  die  Umwandlung  in  Super- 
oxyd  leicht,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Aetzbaryt  mit  chlorsaurem 
Kali  in  einem  Tiegel  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzt. 

Um  aus  der  resultirenden  Masse  reines  Bariumsuperoxyd  zu  er- 
halten, empfiehlt  Sir  B.Brodie^),  dieselbe  mit  Wasser  anzurühren  und 
dem  Brei  verdünnte  Salzsäure  hinzuzufügen.  Die  entstandene  Lösung, 
welche  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  wird  filtrirt  und  mit  Barytwasser 
iichwach  alkalisch  gemacht.  Hierdurch  wird  etwa  vorhandene  Thonerde 
nnd  Easenoxyd  ausgefallt.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Barytwasscr  scheidet 
8ich  in  Wasser  unlösliches  Bariumsuperoxydhydrat  aus,  das  sein  Hydrat- 
wasser leicht  über  Schwefelsäure  verliert. 

In  anderer,  mehr  industrieller,  Weise  stellen  die  Herren  T  es  sie 
da  Motay  und  Mar^chal^)  Bariumsuperoxyd  dar.  Sie  erhitzen  im 
Flammofen  ein  Gemenge  von  Bariumcarbonat  mit  Kohle.  Es  entsteht 
mit  Kohle  innig  gemengter  Baryt.  Darüber  wird  bei  hoher  Tempe- 
ratur Sauerstoff  geleitet,  nicht  Luft,  da  sonst  Cyanbarium  sich  bilden 
könnte.  Der  Kohlenstoff  wird  dabei  zu  Kohlensäure  verbrannt,  welche 
sich  bei  der  hohen  Temperatur  nicht  mit  dem  Baryt  verbindet.  Die 
technische  Anwendung  des  mit  Hilfe  von  Bariumsuperoxyd  gewonnenen 
Sanerstoffs  und  Wasserstoffsuperoxyds,  worauf  schon  Thenard  und 
später  Boussingault  aufmerksam  gemacht  haben,  scheint  noch  nicht 
in  erheblichem  Maasse  verwirklicht  zu  sein  ^). 

Der  Baryt  eignet  sich  vortrefflich  zur  Darstellung  reiner  Essig- 
saure aus  Holzessig  und  essigsaurer  Salze.  Um  die  Essigsäure  von 
den  empyreumatischen  Stoffen  zu  befreien,  ist  es  am  einfachsten,  diese 
in  den  essigsauren  Salzen  zu  verkohlen,  bei  einer  Temperatur  natürlich, 
welche  die  Essigsäure  selbst  noch  nicht  zerstört.  Die  Benutzung  des 
essigsauren  Kalks  oder  Natrons  hat  mancherlei  Inconvenienzen.    Das 


^)  BoQRsingaalt,  Compt.  rend.  XXXH,  261,  821.       2)  Vergl.  in  diesem 

Bericht:   Oppenheim,  Sauerstoff,  8.  7  f.        ^)  Brodie,  Pogg.  Ann.  CXXI, 

.72.        2)  Tessi^  du  Motay  u.  Marchai,  Bull.  Soc.  d'Encour.  1867,  472; 

Wftj^.   Jahresber.    1867,    2.        ^)  Vergl.  in  diesem  Bericht:     Oppenheim, 

Sauerstoff  8.  7j  WaflserBtoffauperoxyd  8.  41. 
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Kalksalz  verträgt  nicht  die  zum  Verbrennen  des  Empyreama  nöthige 
Temperatur,  ohne  sich  zum  Theil  zu  zersetzen.  Das  Natronsalz  ver- 
trägt zwar  ohne  Zersetzung  eine  höhere  Temperatur,  aber  es  schmilzt 
in  der  Hitze  und  erschwert  dadurch  ungemein  die  Zerstörung  des  £m- 
pyreumas.  Auch  setzt  sich  das  durch  Zersetzung  der  Brenzstoffe  ent- 
standene kohlensaure  Natron  immer  mit  den  empyreumatischen  Säareo 
um ,  und  diese  Salze  bedürfen  zu  ihrer  Zerstörung  einer  so  hohen 
Temperatur,  dass  eine ^heilweise  Zersetzung  von  essigsaurem  Natron 
nicht  zu  vermeiden  ist.  Alle  diese  Uebelstände  werden  vermieden 
wenn,  wie  Hr.  C.  F.  Richter  in  Berlin^)  vorgeschlagen  hat,  die  Essig- 
säure aii  Baryt  gebunden  wird.  Der  Baryt  ist  eine  so  starke  Base, 
dass  das  essigsaure  Salz  die  Rösttemperatur  gut  verträgt.  Ausserdem 
schmilzt  das  Bariumacetat  nicht.  Zur  Darstellung  desselben  wird  fein 
gemahlener  Witherit  so  lange  in  Holzessig  eingetragen,  als  noch  Auf- 
brausen stattfindet.  Schliesslich  wird  mit  Aetznatron  neutralisirt.  Man 
dampft  zur  Krystallisation  ein,  lässt  die  Krystalle  abtropfen  und  röstet 
sie  in  grossen  gusseisernen  Pfannen  bei  einer  unter  Rothgluth  liegenden 
Temperatur.  Sie  werden  in  2  Zoll  hoher  Schicht  unter  beständigem 
Umrühren  so  lange  erhitzt,  als  noch  brenzliche  Dämpfe  entweichen. 
Um  beim  Schluss  des  Röstens  ein  zu  grosses  Verstäuben  des  trockenen 
Salzes  zu  verhüten,  ist  es  zweckmässig,  den  Krystallen  etwa  2  p.C. 
essigsaures  Natron  hinzuzufügen,  indem  dies  Salz  schmilzt  und  den 
essigsauren  Baryt  etwas  feucht  erhält.  Dasselbe  erreicht  man,  wenn 
man  den  Holzessig  schHesslich  statt  mit  Aetzbaryt  mit  Soda  neutralisirt. 
Die  geröstete  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt;  beim  Eindampfen 
erhält  man  reines  Bariumacetat,  aus  dem  sich  sowohl  reine  Essigsäure 
als  andere  essigsaure  Salze  leicht  darstellen  lassen. 

Eine  wichtige  Anwendung  findet  der  Baryt  in  der  Zuckerindustrie. 
Die  Läuterung  des  Rübensaftes  mit  Kalkmilch  beruht  darauf,  dass  die 
den  Zucker  begleitenden  fremden  Stoffe,  Säuren  und  besonders  die 
schädlichen  stickstoffhaltigen  Substanzen,  in  unlöslicher  Form  abge- 
schieden werden.  Das  Umgekehrte  ist  bei  der  Läuterung  mit  Bar)'t 
der  Fall.  Der  Rohrzucker  geht  nämlich  mit  Baryt  eine  selbst  bei 
Siedhitze  in  Wasser  unlösliche  Verbindung,  Barium saccharat,  CnH^fOn, 
BaO,  ein.  Man  kann  so  allen  Zucker  aus  der  Melasse  ausfallen,  den 
Zuckerbaryt  dann  in  Wasser  suspendiren  und  durch  Einleiten  eines 
Eohlensäurestroms  zersetzen.  Der  von  der  reinen  Znckcrlösung  ge- 
trennte kohlensaure  Baryt  wird  wieder  auf  Aetzbaryt  verarbeitet  Ein 
derartiges  Verfahren  ist  schon  vor  etwa  15  Jahren  für  die  Herren  Du- 
brunfaut  und  de  Massy  patentirt  worden.  Im  letzten  Jahrzehnt  hat 
man  sich  lebhaft  mit  dieser  Methode  beschäftigt.    Nach  Hrn.  G.  L  u  n  g  e  -) 


1)  Richter,  Dingl.  pol.  J,  CXiXXXH,  174.        ^j  L^nge^  Dingl.  pol.  J. 
CCn,  164. 
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Terfahrt  man  in  nordfransösischen  Fabriken  folgendermaassen.  Man 
fügt  zu  einer  siedendheissen  concentrirten  Barytlösung  in  kleinen 
Kübeln  die  nötbige  Menge  Melasse.  Es  ist  wesentlicb,  dass  man  nicbt 
umgekehrt  die  Barytlösnng  znr  Melasse  giesse.  Die  Masse  erstarrt 
rasch  zu  einem  Brei.  Die  Kübel  werden  dann  in  eisenblechene  Gefasse 
mit  dop})eltem  Boden  entleert.  In  diesen  tropft  die  von  allem  krystalli- 
sirbaren  Zacker  befreite  Melasse  ab.  Der  znr ückbleibende  Zuckerbaryt 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  ganz  farblos  abläuft.  Alle 
fremden  löslichen  Salze,  sowie  eine  gewisse  Menge  nnkrystallisirbaren 
Zackers  werden  auf  diese  Weise  entfernt.  Der  Zuckerbaryt  wird  dann 
in  grösseren  Gefassen  durch  Kohlensäure,  welche  durch  Gährnng  der 
Melasse  in  grosser  Menge  erzeugt  wird,  zersetzt.  Durch  ein  eigenes 
liecantirverfahren  wird  die  Zuckerlösung  von  dem  kohlensauren  Baryt 
iretrennt.  Letzterer  wird  durch  Auspressen  von  noch  anhängender 
Zackerlösung  befreit,  mit  60  p.  C.  Kohlenklein  gemischt  und  durch 
Krhitzen  zur  Weissgluth  ohne  Anwendung  von  Wasserdampf  (s.  oben) 
in  Aetzbaryt  zurückverwandelt.  Die  Zuckerlösung  kann  ohne  Weiteres 
zur  Krystallisation  eingedampft  werden.  Die  Filtrate  von  dem  Zucker- 
baryt enthalten  viel  überschüssig  zugesetzten  Baryt,  der  durch  Ver- 
mischen der  Wasch  Wasser  mit  dem  schwefelsäurehaltigen  Schlempe- 
wasser als  Sulfat  niedergeschlagen  wird.  Die  Flüssigkeit  kann  auch 
aaf  kohlensauren  Baryt  verarbeitet  ^)  und  wegen  der  übrigen  darin 
f  Dthaltenen  Salze  als  kräftiges  Düngmittel  verwerthet  werden  ^). 

Nach  Versuchen  von  Hm.  C.  Stammer  ^)  kann  man  die  Zucker- 
barytlöaung  durch  12 stündiges  Kochen  mit  Kalk,  dem  etwas  Schwefel- 
^kure  zugesetzt  ist,  und  Filtriren  durch  lange  Bohren,  die  mit  Gyps- 
^•'tücken  angefüllt  sind,  zersetzen,  und  so  einen  absolut  barytfreien 
Zacker  darstellen. 

Nach  einer  Nofeiz  von  Hrn.  Lagrange^)  wird  von  demselben  der 
mit  Kalk  geläuterte  Zuckersaft  durch  Ammoniumphosphat  entkalkt, 
wobei  Ammoniak  entweicht.  Zur  Wiederherstellung  der  nöthigen 
Alkalinität,  zur  Zersetzung  der  Alkalisulfate  und  Fällung  mehrerer 
organischen  Säuren  wird  dann  Baryt  oder  Barytsaccharat  hinzugefügt. 
Anf  diese  Weise  wird  eine  schädliche  Gährung  vermieden  und  die 
Kryi^tallisation  des  Zuckers  erleichtert.  Dies  Verfahren  empfiehlt  sich 
namentlich  sehr  für  die  Rohrzuckerfabriken,  wo  die  Kalksalze  und  die 
Veränderung  des  Zuckers  so  häufig  zu  Belästigungen  und  Verlusten 
führen.  Statt  Beinschwarz  und  Blut  wendet  Hr.  Lagrange  beim 
Raffiniren  gleichfalls  phosphorsaures  Ammoniak  und  Baryt  an. 


M  C.  Stammer,  Dingl.  pol.  J,  CLXXVTII,  230.  2)  l.  Pierre  u.  R. 
Massy,  Zeitiiclirift  für  Rüben ziickerindastrie  1867,  85.  «)  A.  a.  O. 
♦)  La  Strange,  Compt.  rend.  1873,  LXXVH,  1245;  BuU.  de  la  See.  chim. 
•le  Parw  XXI,  140.  • 
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£s  ist  noch  kurz  eines  Barytsalzes  za  erwähnen,  welches. eine 
schöne  grüne  Malerfarhe,  das  sogenannte  Casseler  Grün,  bildet 
Es  sind  zwei  Darstellungsmethoden  veröffentlicht.  Salpetersaurer  Baryt 
wird  mit  Manganoxyd  oder  Mangansuperoxyd  geschmolzen  und  die 
Masse  mit  Wasser  behandelt.  Oder  es  wird  Aetzbaryt  mit  chlorsaurem 
Kali  geschmolzen  und  fein  gepulverter  Braunstein  hinzugefügt.  Das  ent- 
standene Chlorkalium  wird  aus  der  Schmelze  durch  Wasser  entfernt  0. 
Neuerdings  hat  Hr.  £.  Fleischer^)  eine  Methode  zur  Darstellung 
eines  schönen  Products  angegeben.  Fällt  man  eine  grüne  Lösung  toq 
mangansaurem  Kali  in  der  Siedhitze  mit  Chlorbarium,  so  scheidet  sich 
ein  körniger,  aber  unkrystallinischer  Niederschlag  von  violetter,  fa^t 
blauer  Farbe  ab.  Derselbe  ist  leicht  auszuwaschen.  Er  verblasst  beim 
Trocknen;  bei  dunkler  Bothgluth  ist  er  fast  weiss.  Erhitzt  man  dann 
aber  stärker  unter  Luftzutritt  oder  mit  der  Oxydationsflamme,  so  wird 
er  vollständig  grün;  bei  noch  weiterem  Erhitzen  geht  er  in  ein  schönes 
Grünblau  über,  bis  er  endlich  in  hoher  Hitze  durch  Reduction  der 
Mangansäure  eine  schmutzig  graubraune  Masse  bildet. 

Der  Niederschlag,  welchen  man  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  mit  Chlorbarium  erhält,  liefert  unter  keinen 
Umständen  ein  grünes  Präparat.  Das  mit  mangansaurem  Kali  erhal- 
tene Barytgrün  ist  weit  schöner,  als  das  nach  den  beiden  oben  ange- 
gebenen, von  Wöhler,  Schaf arik,  Roscnstiehl  herrührenden  Me- 
thoden. Am  schönsten  ist  die  blaugrüne  Verbindung,  welche  die  Farbe 
mancher  Papageyfedern  zeigt.  Die  Entstehung  derselben  ist  von  der 
Alkalinität  der  Masse  abhängig.  Auch  ist  die  Temperatur,  die  eine 
helle  Bothgluth  nicht  übersteigen  darf,  von  Einfluss.  Sowohl  der 
mangansaure  als  auch  der  übermangansaure  Baryt ,  mit  20  p.  C.  Baryt- 
hydrat gemischt,  liefern  beim  Kothglühen  stets  die  blaugrüne  Farbe. 
Diese  Barytfarben  zeichnen  sich  durch  grosse  Widerstandskraft  aof. 
Schwefelsäure  kann  stundenlang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  damit 
in  Berührung  sein,  ehe  die  Farbe  zersetzt  wird.  Auch  kochende  Pot- 
asche  wirkt  fast  gar  nicht  ein.  Am  feurigsten  sind  die  Farben  auf 
Stein,  namentlich  auf  Kalk,  weshalb  sie  sich  besonders  zur  Frescomalerel 
eignen  dürften. 

In  dem  Theile  seines  Berichts  über  die  chemischen  Producte  ani* 
der  Londoner  Weltausstellung  im  Jahre  1862,  der  von  der  Industf^e 
der  Barytverbindungen  handelt,  drückt  Hr.  A.  W.  Hof  mann  die  Hoff- 
nung aus,  dass  den  vereinzelten  Versuchen,  in  die  Glasfabrikation  den 
Baryt,  besonders  als  Substitut  für  das  theure  Bleioxyd,  einzuführen,  im 


^)  BieR  ist  das  vou  Hru.  Rosen  stiehl  angegebene  Verfahren.  Xa^'li 
ihm  führt  da»  Bariunimangangrün  auch  den  Kamen  Rosenstiehrs  Grün, 
der  sogar  in   Vert  tige  de  rose  verwälscht  worden  ist. 

2)  Fleischer,  Deutsche  Industriezeitung  1874,  Nro.  3. 
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Laufe  der  nächsten  Dekade  Unternehmungen  von  durchschlagendem 
Erfolg  folgen  mögen.  Wir  können  nach  Ablauf  dieser  Periode  Consta- 
tiren,  dass  man  in  dieser  Richtung  nicht  unthätig  gewesen  ist.  Es  ist 
schon  früher  auf  die  Fabrikation  von  Baryt  glas  hier  und  da  die  Aufmerk- 
Bainkeit  gelenkt  worden,  so  yon'Berthier  im  Jahre  1830,  von  Baudri- 
mont  undPelonze  (1833),  von  Bontemps;  Döbe reiner  hat  auch  ein 
Culestinglas  hergestellt.  In  neuerer  Zeit  theilt  Hr.  Jeanne  in  Paris  ^) 
mit,  dass  er  zur  Darstellung  von  Fenster-  und  Flaschenglas  schwefel- 
naren  Baryt  in  erheblicher  Menge  verwende.  Der  Baryt  ersetzt  hier 
einen  Theil  des  Natrons.  Die  barythaltigen  Gläser  bilden  ein  glän- 
zendes Material,  schmelzen  leichter  als  die  mit  schwefelsaurem  Natron 
allein  dargestellten,  und  sind,  weil  sie  weniger  Alkali  enthalten,  billiger. 
Die  Sätze  zu  den  von  Jeanne  angefertigten  Gläsern  enthalten  z.  B. 

Schwefelsauren  Baryt 100  100  100  100 

Schwefelsaures  Natron 35  26'6  12  200 

Sand 100  83  66  55 

Coke-  oder  Holzkohlenpulver    .    .         6*1  9^6  5*1  8*2 

Kaolin 2  4  5*3  6*6 

Kalkhydrat 1  —  1  — 

Kohlensauren  Kalk —  1*6  —  1*6 

Dorch  den  Zusatz  von  Kaolin  wird  die  Härte  des  Glases  erhöht. 

Umfassende  Versuche  zur  Darstellung  von  Barytglas  sind  von 
Hrn.  E.  Benrath'),  Director  der  Glashütte  Lisette  bei  Dorpat,  ange- 
stellt worden.  £s  ist  bemerkenswerth,  dass  der  Baryt  sowohl  als  Ver- 
treter von  Alkali  als  auch  als  alkalische  Erde  in  das  Glas  eingeführt  ist. 
Döbereiner  hat  den  Baryt  als  Vertreter  von  Kalk,  also  an  der  ihm 
frebührenden  Stelle,  dem  Glase  einverleibt.  Dasselbe  geschah  auf  zwei 
Glashütten  bei  Valenciennes,  welche  durch  Zufall  oder  aus  Unkenntniss 
Schwerspatii  verschmolzen.  Später  ist  der  Baryt  fast  durchgäjagig  als 
Vertreter  des  Alkalis  aufgefasst  worden,  wie  es  bei  den  oben  erwähnten 
Jeann  ersehen  Gläsern  der  Fall  ist.  So  sagt  Peligot  in  seinen  LeQons  sur 
Vart  de  la  verrerie^  das  künstliche  Bariumcarbonat  könne  die  Potasche 
oder  Soda  mit  Vortheil  ersetzen.  Hr.  Benrath  hat  nun  die  Verwend- 
bariceit  des  Barjrts  zur  Glasfabrikation  und  die  Frage,  ob  er  dabei  als 
Alkali  aufzufassen  sei,  systematisch  geprüft.  Aus  seinen  interessanten 
Versacben  ')  geht  das  Folgende  hervor.  Alkali-Barytgläser,  die  in  ihrer 
Zusammensetzung  guten  Alkali-Kalkgläsern  entsprechen,  lassen  sich 
sowohl  ans  den  entsprechenden  Carbon  aten,  als  auch  aus  den  Sulfaten 


>)   Jeanne,   Honit.   Bcientif.   1868,   1042;   Wagn.  Jabresber.   1868,  369. 
')  Benrath,  Dingl.  pol.  J.  CCII,  422.       3)  Ausführlich  mitgetheüt  in  H.  E. 
H  en  r»  th '  8  ^Beiträge  zur  Chemie  d.  Glases".  Dorpater  Doctordissertation,  1871. 
Wi«B0r  WalUnsttoUang.  34 
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ohne  Schwierigkeit  herstellen.  Sie  zeichnen  sich  jenen  gegenüber 
durch  höheres  Yolumgewicht ,  leichtere  Schmelzbarkeit  und  grosseren 
Glanz  aus,  und  sie  stehen  in  Bezug  auf  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen 
chemische  Agentien  etwa  in  der  Mitte  zwischen  guten  Kalk-  und  Blei- 
gläsern. Wird  in  den  Zusammensetzungsformeln  der  Qläser  Barjt 
auch  an  die  Stelle  von  Alkali  gesetzt,  so  wird  das  Glas  schwerflüssig 
und  bei  zunehmendem  Barytgehalt  bald  unschmelzbar,  wie  dies  in  er- 
höhtem Maasse  auch  bd  den  Kalkgläsem  der  Fall  ist.  Die  Peli goti- 
schen alkalifreien  Baryt-Kalk  gläser  gehören  einer  ganz  anderen  Cliu»e 
von  Körpern  an.  Während  gute  alkalihaltige  Gläser  mehr  oder  weniger 
genau  der  Formel  R  0, 3  Si  Oa  (wo  R  =  M^  =  2  M^  bedeutet)  ent- 
sprechen, zeigen  diese  die  Zusammensetzung  RO,  2Si02  (wo  RO  Baryt 
und  Kalk  bedeutet).  Diese  alkalifreien  Gläser  haben  ein  sehr  hohes 
Yolumgewicht  und  leisten  nur  geringen  Widerstand  gegen  Wasser  und 
chemische  Einwirkungen. 

Hr.  Benrath^)  hat  ferner  in  dem  Krystallglas ,  einem  Natron- 
Kalk-Bleisilicate,  das  Blei  durch  Baryt  ersetzt.  Er  erhielt  ein  blankes, 
homogenes  Glas,  welches  einen  billigen  Vertreter  der  leichteren  Krysiall- 
glassorten  bildet  und  vor  den  bleihaltigen  Gläsern  sich  noch  dadorcb 
auszeichnet,  dass  es  absolut  unempfindlich  gegen  Rauch  ist. 

Es  scheint  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dass  der  Barytglas- 
industrie  noch  eine  bedeutende  Zukunft  bevorsteht. 

An  diese  Verwendungen  der  Barytsalze  schliessen  sich  noch  die 
Untei*suchungen  des  Hrn.  W.  G.  Newton')  über  die  Anwendung  des 
Cyanbariums  in  der  Gementstahlbereitung.  Man  weiss  schon  seit 
lange,  besonders  durch  die  Forschungen  von  Bunsen  (1839),  Stein 
(1851),  R.  Wagner,  Saunderson  (1859),  Garon  (1860)  o.  s.  w., 
dass  flüchtige  Gyan Verbindungen  sehr  kräftig  cementiren,  d.  b.  eine 
Kohlung  des  Stabeisens  bewirken.  Am  besten  bewährt  sich  als  Gementii- 
mittel  das  Gyanbarium,  da  es  viel  schwerer  flüchtig  ist  als  die  Gyan- 
alkalien  und  deshalb  bei  hoher  Temperatur  sehr  nachhaltig  wirkt 
Hr.  Newton  reducirt  Bariumcarbonat  in  einem  Ofen  bei  Gegenwart 
von  Kohle;  es  bildet  sich  Baryt,  der  sich  nach  und  nach  durch  den 
Stickstoff  der  Luft  in  Gyanbarium  verwandelt.  Dieses  kann  lange 
Zeit  hindurch  wirksam  sein;  es  genügt,  in  die  Gementirkasten  von  Zeit 
zu  Zeit  etwas  Holzkohle  zu  bringen. 


1)  Benrath,  Wagn.  Jahresber.  1872,  396.       ")  Newton,  Bep.  of  patent, 
inventions,  Jan.  1862,  54. 
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Strontium. 

Die  technische  Verwendung  von  Strontiampräparaten  ist  wegen 
der  Seltenheit  der  in  der  Natur  vorkommenden  Strontiumverbyidungen 
and  wegen  ihrer  grossen  chemischen  Aehnlichkeit  mit  den  entspre- 
chenden Bariumverbindungen  nicht  erheblich. 

Immerhin  ist  der  Verbrauch  von  salpetersaurem  Strontian  in  der 
Artillerietechnik  und  Lustfeuerwerkerei  zur  Darstellung  von  rothbren- 
Beoden  Pulversäjkzen  kein  geringer,  so  dass  die  Auffindung  eines  mäch- 
tigen Cölesitinlagers  bei  Erzischkowitz  in  der  Nähe  von  Ratibor  vor 
einigen  Jahren  nicht  ohne  Wichtigkeit  ist  ^).  Man  hatte  seit  Jahren 
dieses  Lager  in  der  Meinung ,  Ealkmergel  oder  gypshaltigen  Mergel 
TOT  sich  zu  haben,  mit  gutem  Erfolg  zur  Düngung  der  Felder  benutzt, 
voraus  hervorgeht,  dass  der  schwefelsaure  Strontian  dieselbe  RoUe  in 
der  Ackerkrume  zu  spielen  und  dieselbe  günstige  Wirkung  auf  das 
Wachsthnm  der  Pflanzen  zu  äussern  vermag,  wie  der  schwefelsaure  Kalk. 

Einen  Versuch,  eine  specifische  Eigenschaft  eines  Strontiumsalzes 
for  die  Sodafabrikation  nutzbar  zu  machen,  hat  Hr.  A.  Ungerer  in 
Pforzheim  gemacht^.  Er  verwendet  an  Stelle  des  schon  mehrfach 
xnr  Zersetzung  des  Sulfats  vorgeschlagenen  Aetzbaryts  Aetzstron- 
ti^n.  Das  Natriumsulfat  wird  durch  Umsetzung  concentrirter  Lösun- 
gen von  Ammoniumsulfat  und  Kochsalz  erhalten.  Durch  Eindampfen 
Verden  verschiedene  Krystallisationen  von  Natriumsulfat  und  Salmiak 
•rhalten.  Aus  der  Losung  des  ersteren  wird  durch  Fällen  mit  Aetz- 
fttrontian  reine  kaustische  Natronlauge  gewonnen,  welche  leicht  von 
dem  Strontiumsul£Eit  getrennt  und  in  Soda  umgewandelt  werden  kann. 
Aas  dem  vorhin  erhaltenen  Salmiak  wird  Ammoniumcarbonat  gewon- 
nen durch  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  dadurch,  dass  mit 
Kalk  Ammoniak  entwickelt  wird  und  dazu  Kohlensäure  geleitet  wird. 
Mit  Hilfe  der  Lösung  dieses  Ammoniumcarbonats  wird  nun  das  Stron- 
tinm^ulfat  in  Strontiumcarbonat  umgewandelt.  Diese  Umsetzung  geht 
Khon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich,  rascher  bei  gelinder 
Wärme,  und  das  entstandene  Ammoniumsulfat  beeinträchtigt  die  Zer- 
•etzung  nicht,  weil  Strontiumcarbonat  durch  kalte  Lösungen  von  schwe- 
f^l8auren  Alkalien  nicht  in  Strontiumsulfat  umgewandelt  wird.  Es  ist 
dies  ja  ein  wesentlicher  Unterschied  von  den  entsprechenden  Barium- 
talzen.     Auf  Barinmsulfat  wirken   die  kohlensauren  Alkalien  bei  ge* 


')  Nach  den  Verhandlungen  des  natnrhiBtorischen  Vereins  far  die  Bheiu- 
Uiule  und  Westfalen  kommen  vom  Strontianit  jährlich  gegen  1000  Centner 
in  deu  Handel.        >}  A. Ungerer,  Dingl.  poL  J.  CLXXXVIU,  140. 

34* 
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wohnlicher  Temperatur  nicht  ein,  im  Gegentheil  wird  Bariumcarbontt 
durch  Lösungen  schwefelsaurer  Alkalien  in  Bariumsulfat  verwandeli 

üngerer  glüht  nun  den  kohlensauren  Strontian  mit  Kohle  xmier 
gleichzeitigem  Durchleiten  von  Wasserdampf  im  Flammofen  und  rege- 
nerirt  so  Aetzstrontian  daraus,  der  von  Neuem  zur  Zersetzung  von 
Natriumsulfat  henutzt  wird,  während  das  Ammoniumsulfat  wiederum 
zur  Um^tzung  von  Kochsalz  in  Sulfat  dient.  An  Rohmaterial  ist  also^ 
ahgesehen  von  Fahrikations Verlusten  an  Strontian  etc.,  nur  Kochsais 
und  Kalk  nöthig.  üngerer  will  nach  diesem  Verfahren  arheitend.. 
gute  Resultate  erhalten  hahen. 


C  a  1  c  1  Q  m. 

Calciumverhindungen  sind,  wie  am  Eingange  schon  hervorgeho- 
hen  wurde,  in  der  Natur  in  reichlichster  Menge  verbreitet  und  «ie  fin- 
den eine  sehr  ausgedehnte  technisch^  Anwendung.  Theils  werden  sie  ohne ' 
Weiteres  in  unverändertem  Zustande  benutzt»  theils  erleiden  sie  eine 
nur  mechanische  Bearbeitung,   theils  werden  sie  zu  Zwecken  des  Ge- 
brauchs chemischen  Processen  unterworfen.     Die  Benutzung  des  koh- 
lensauren Kalks  als  Marmor,  Kalkspath,  Doppelspath,  Kreide,  lithogra- 
phischer Stein,  des  gebrannten  Kalks,  des  Gypses  in  unverändertem 
und  gebranntem  Zustande  ist  so  vielseitig  und  zugleich  so  allgemein 
bekannt,  dass  eine  Aufzählung  der  verschiedenen  Arten  ihrer  techni- 
schen Verwendung  an  dieser  Stelle  nicht  erforderlich  scheint.     Ferner 
datirt  die    Verwendung  der    Calciumverhindungen   in   den    Gewerben 
schon  von  so  lange  her  und  ist  so  ausgebildet,  dass  wir  kaum  erwar- 
ten können,  während  des  Zeitraums  der  letzten  zehn  Jahre  erheblichen 
neuen  Anwendungen  oder  wesentlichen  Verbesserungen   in  ihrer  che- 
mischen Verarbeitung  zu  begeraen.     Indessen'  ist  man,  wie   in  aUen 
anderen  Gebieten  'der  Technik,   auch  hier,  in  der  Industrie  des  Kalk« 
und  der  verwandten  Körper,  nicht  müssig  gewesen,  sondern  hat  mit 
lebendigem  Eifer  mögliche    Fortschritte    erstrebt.      Den    Erfolg    des 
Strebens  sehen  wir  schon  an   dem   zunehmenden  Verbrauch  und  billi- 
gem Preise  der  in  Rede  stehenden  Materialien. 

Von  allen  Calciumverhindungen  ist  es  das  Calciumoxyd,  der  Kalk, 
welcher  die  ausgedehnteste  Verwendung  findet.  Meistens  gründet  siel- 
dieselbe  darauf,  dass  der  Kalk  eine  starke  Base  ist,  welche  fiberaU 
leicht  und  billig  zu  beschaffen  ist.  Auch  seine  Eigenschaft,  mit  Ki>h- 
lensäure  und  Schwefelsäure  schwerlösliche  Verbindungen  zu  bilden,  !n> 
dass  er  durch  diese  Säuren  leicht  entfernt  werden  kann,  ist  von  hohem 
Werth  für  seine  technische  Brauchbarkeit.  Von  seinen  allgemeinst«' n 
und  bekanntesten  Anwendungen,  der  Bereitung  von  Mörtel  und  der 
Darstellung  von  Chlorkalk,  ist  in  besonderen  Abschnitten  die  Rede. 
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In  freiem  Zustande  findet  sich  der  Kalk  in  der  Natur  nicht  vor. 
£r  wird  durch  Erhitzen,  ,, Brennen^,  des  kohlensauren  Kalks  errhal- 
ten«  Diese  Operation  wird  in  der  Regel  in  besonderen  Oefen  aus- 
geführt. In  Bezug  auf  Construction  und  die  Art  des  Betriebs  haben 
diese  Kalköfen  während  des  verflossenen  zehnjährigen  Zeitraums  nicht 
unwesentliche  Verbesserungen  erfahren  0> 

Sie  sind  entweder  Oefen  mit  ununterbrochenem  (contiuuir- 
lichem)  oder  mit  unterbrochenem  (periodischem)  Betrieb.  Diese, 
welche  man  nach  beendigtem  Brennen  erkalten  lässt,  finden  an  Orten, 
wo  nur  geringer  Bedarf  an  Kalk  ist,  ihre  Anwendung,  die  ersteren 
dort,  wo  fortdauernde  Nachfrage  gesichert  ist.  Femer  kann  man  in 
beiden  Arten  von  Oefen  das  Brennen  entweder  dadurch  bewerkstelli- 
sren,  daas  man  den  Kalkstein  der  Einwirkung  einer  grossen,  von  einer 
aeparat  angelegten  Feuerstätte  ausgehenden  Flamme  aussetzt,  wobei 
Brennmaterial  und  Kalk  gar  nicht  mit  einander  in  Berührung  kom- 
men, oder  dadurch,  dass  man  in  dem  Ofen  abwechselnde  Schichten  von 
Kalkstein  und  einem  Brennmaterial  einträgt,  das  mit  kleiner  Flamme 
brennt,  oder  nur  glükt,  und  durch  die  entwickelte  Gluth  den  mit  dem 
Brennmaterial  in  unmittelbarer  Berührung  stehenden  Kalkstein  gar 
brennt. 

Von  diesen  beiden  Gesichtspunkten  aus  kann  man  vier  Arten  von 
ILiiköfen  unterscheiden: 

1)  Oefen  zu  periodischem  Betrieb  mit  grosser  Flamme; 

2)  Oefen  zu  periodischem  Betrieb  mit  kleiner  Flamme; 

3)  Oefen  zu  continuirlichem  Betrieb  mit  kleiner  Flamme; 

4)  Oefen  zu  continuirlichem  Betrieb  mit  grosser  Flamme. 

Die  Oefen  der  ersten  Art  haben  meist  einen  inneren  Ofenraum  von 
eUipsoidischer  Form  und  sind  häufig  mit  einem  Rost  versehen,  oft 
such  ermangeln  sie  eines  solchen.  Will  man  den  Ofen  in  Thätigkeit 
t<etzen,  so  baut  man  zunächst  aus  grösseren  Kalksteinen  ein  spitz* 
bogenartiges  Gewölbe,  welches  als  Feuerraum  dient.  Auf  dieses  Ge- 
völbe  schüttet  man  durch  die  Gicht  die  übrigen  Kalksteine,  bis  der 
«Jfenschacht  ausgefüllt  ist.  Durch  die  Heizö&ung  wird  nun  ein  leicht 
entzündliches  Brennmaterial,  Reisig  u.  dgl.,  gebracht  und  angezündet. 
Dtdnrch  wird  der  Ofen  allmählich  angewärmt,  so  dass  ein  Zerbersten 
der  das  Gewölbe  bildenden  Steine  vermieden  wird.  Nach  und  nach 
giebt  man  stärkere  Hitze,  der  Russ  an  den  Steinen  verschwindet,  und 
wenn  sie  ab  eine  weissglühende  lockere  Masse  erscheinen,  ist  der 
Brand  beendigt  Das  Volum  hat  dabei  um  V/g  abgenommen.  Wenn 
der  Ofen  zur  Kohlenfeuerung  bestimmt  ist,   so  befindet  sich  unter  der 

')  Intere«iiante  Details  giebt  die  Schrift:  Der  Kalkwerkbetrieb  SachseDs 
and  dieürmichen  der  verschiedenen  KalkpreiBe  in  Sachsen.  Von  O.Wunder, 
Uerbrig  a.  Coulitz.  Leipzig  1867.   Vergl. auch Wagn.  Jahresber.  1867,  391. 
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Feuergasse  ein  Rost.  Grössere  Oefen  haben  nicht  ein ,  sondern  meh- 
rere, meist  vier,  Schürlöeher,  und  es  werden  dann  mehrere  Feaer- 
gewölbe  gebaut,  wodurch  natürlich  die  Flamme  besser  yertheilt  wird. 
Das  den  Ofen  bedeckende  Gewölbe  enthält  eine  Anzahl  yerschlieesbarer 
OefiPnungen,  wodurch  der  Zug  regulirt  werden  kann.  Bisweilen  wird 
dieser  noch  durch  Anbringung  einer  Esse  vermehrt.  In  der  Mitte  des 
Ofens  ist  in  der  Regel  ein  Stück  Holz  eingesetzt,  durch  dessen  Ver- 
brennung nachher  eine  Höhlung  entsteht ,  welche  der  besseren  Ter- 
thißilung  der  Flamme  und  der  Yergrösserung  des  Zuges  forderlich  ist. 

Es  leuchtet  ein,  dass  der  Aufwand  an  Brennmaterial  bei  diesen 
Oefen  ein  beträchtlicher  ist.  Man  kann  zwar  grosse  Steine  brennen, 
aber  die  Steine  können  nicht  eingeschüttet,  sondern  müssen  eingesetzt 
werden  und  für  die  Arbeiter  ist  es  im  hohen  Grade  lästig,  bei  einer 
neuen  Beschickung  die  Steine  einzusetzen ,  bevor  der  ausgeleerte  Ofen 
völlig  erkaltet  ist.  Das  vollständige  Erkaltenlassen  aber  würde,  du 
der  Ofen  geschlossen  und  überwölbt  ist,  beträchtlichen  Zeitverlust  ver- 
Ursachen. 

Die  Oefen  zu  periodischem  Betriebe  mit  Meiner  Flamme  haben 
einen  inneren  Ofenraum  von  der  Form  eines  ElUpsoids  oder  eines  um- 
gekehrten abgestumpften  Kegels.  Nachdem  auf  der  Sohle  des  Ofens 
ein  Holzfeuer  angezündet  ist,  giebt  man  abwechselnd  Schichten  von 
Stein-  oder  Braunkohle  und  Kalkstein  auf,  bis  der  Ofen  gefällt  bt. 
Die  Ausleerung  des  Ofens  geschieht  durch  Ziehöffnungen  an  der  Sohle. 
Diese  Oefen  bieten  gegenüber  den  periodisch  mit  grosser  Flamme  ar- 
beitenden Oefen  den  Nachtheil,  dass  in  ihnen  wie  in  allen  Oefen  mit 
kleiner  Flamme  der  Kalk  mit  dem  Brennmaterial  und  der  Asche  des- 
selben in  unmittelbare  Berührung  kommt,  und  dass  sie  die  Verwen- 
dung kleinerer  Kalksteine  erfordern,  also  etwas  geringeren  Kalk  lie- 
fern. Auf  der  anderen  Seite  arbeiten  sie  schneller  und  billiger,  sir 
verlangen  nicht  so  viel  Brennmaterial  als  die  periodischen  Oefen  mit 
grosser  Flamme. 

Die  Oefen  zu  continuirlichem  Betriebe  mit  kleiner  Flamme  sind 
im  Inneren  in  der  Regel  triohter-  oder  kesselformig,  nach  oben  sich 
erweiternd.  Die  Beschickung  erfolgt  wie  bei  der  eben  beschriebenen 
Art.  Wenn  jedoch  die  Gluth  bis  an  die  im  oberen  Theil  des  Ofen- 
raums befindlichen  Schichten  vordringt,  wird  nur  ein  TheU  des  im 
unteren  Raum  angesammelten  gut  gebrannten  Kalks  durch  die  an  der 
Sohle  angebrachten  Ziehöffnungen  herausgezogen.  Durch  die  obere 
Ofenöffnung  werden  dann  neue  Schichten  von  Brennmaterial  und  Kalk- 
stein aufgegeben.  Vor  den  Ziehöffnungen  sind  in  der  Regel  Roste 
angebracht.  Wenn  der  Kalk  diese  passirt,  so  wird  die  Asche  de^s 
Brennmaterials,  der  sich  Kalkstaub  beimengt,  die  sogenannte  Kalk- 
asche von  dem  Stückkalk  getrennt. 

Von  den  Oefen  mit  ununterbrochenem  Brande  und  grosser  Flamme 
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erfreatsich  der  Rüdersdorfer  einer  grossen  Beliebtheit.  Der  Schacht 
besteht  aas  einer  doppelten  Mauer  von  feuerfesten  Steinen.    Der  Zwi- 
schenraum zwischen  beiden  Mauern  ist  mit  Asche,  Bauschutt  u.  dgl. 
angefüllt.     Dadurch  wird  die  Hitze  besser  zusammengehalten.     Wäh- 
rend des  Brennens  ist  der  untere  Raum  des  Schachtes  mit  gargebrann- 
tem  Kalk  angefüllt,  der  von  Zeit  zu  Zeit  durch  ZugöfiPnungen ,  die  sich 
dicht  über  der  Schachtsohle  befinden ,  entfernt  wird.     In  einer  Höhe, 
in  welcher  innerhalb  des  Schachtes  sich  noch  gargebrannter  Kalk  be- 
findet (in  Rüdersdorf  etwa  4  Meter  über  der  Schachtsohle),  sind  Feue- 
nmgen  (drei  bis  fönf)  für  Holz  oder  Torf  angebracht,  die  mit  Rost 
nnd  Aschenfall  versehen  sind.     Die  Flamme    gelangt  in  den  Schacht 
dorch  eine  seitliche  Oeffnung  desselben.     Der  Schacht  ist  vollständig 
mit  Kalkstein  geföllt,  ja  auf  die  Gicht  ist  noch  ein  hoher  Kegel  von 
Kalkstein   aufgethürmt.     Im  Verhältniss ,    als    der  gare   Kalk  unten 
ausgezogen  wird,  bringt  man  auf  die  Gicht  einen  neuen  Kegel  von 
Kalkstein.      Das  Brennen  dauert  so  lange,    als  der  Ofen  es  aushält. 
Wenn  der  Ofen    in  Gang  gebraut  wird,  so  wird  im  Schachte  selbst 
ein  Holzfeuer  angemacht.     Ueber  dem  Holzstoss   ist  Kalkstein  bis  zu 
den  Oefinungen,  durch  welche  die  Flamme  von  den  Feuerstellen  her 
kommen  soll,  aufgeschüttet.     Nach  Verbrennung    des  Holzes  ist  der 
Ofen  genügend  angewärmt;  er  wird  dann    ganz  mit  Kalkstein  ange- 
foUt  und  die  Flamme  der  Feuerherde  tritt  in  Wirksamkeit. 

Die  Oefen  mit  grosser  Flamme  haben  manche  Vortheile  gegen- 
nher  denen  mit  kleiner  Flamme.  Dadurch,  dass  der  Kalkstein  nicht 
mit  dem  Brennmaterial  in  Berührung  kommt,  ist  es  unmöglich  ge- 
macht, dass  der  Kalk  mit  Asche  verunreinigt,  oder  gar  damit  zusam- 
mengeschmolzen ist,  was  natürlich  seine  Qualität  verringert.  Die 
Hitze  kann  sorgfältiger  regulirt  werden  und  in  Folge  dessen  ein  gleich- 
missigeres  Durchbrennen  des  Kalks  erreicht  werden.  Deshalb  kann 
der  Kalkstein  auch  in  grösseren  Stücken  angewendet  werden ,  was  so- 
wohl das  bei  den  Oefen  mit  kleiner  Flamme  nothwendige  Zerkleinem 
dberflüssig  macht,  als  auch  insofern  von  Bedeutung  ist,  dass  grosse 
Stücke  beim  Aufbewahren  der  Einwirkung  der  Luft  besser  widerste- 
hen als  kleine. 

Von  gprosser  Wichtigkeit  ist  die  Kalkbrennerei  für  die  Zucker- 
Cabrikation,  da  hier  nicht  nur  ein  besonders  reiner  Aetzkalk,  sondern 
auch  möglichst  reine  Kohlensäure  verlangt  wird.  Als  letztere  strebte 
man  die  beim  Kalkbrennen  entwickelte  zu  verwenden.  Die  Zucker- 
Medereien  mussten  das  beste  Brennmaterial  verwenden ,  da  durch  ge- 
ringe Sorten  Kohle  oder  Torf  nur  zu  leicht  ein  schlechtes  Product 
erzeugt  wird.  Der  Preis  des  Kalks  ist,  da  das  Rohproduct  stets  nur 
einen  sehr  geringen  Werth  hat,  abhängig  von  dem  Preise  und  der 
Qualit&t  des  Brennstoffs.  Erspamiss  an  Brennmaterial  bei  guter  Qua- 
lität der  Waare  ist  daher  das  Ziel  der  Kalkbrennerei.    Dies  wird  nach 
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den  Vorschlägen  der  Herren  Hans   Siemens^)   und  Steinmann') 
durch  Einfahrung  der  Gasfeuerung  erreicht,  welche  noch  mehrere  Uebel- 
stände    heseitigen  soll.      Denn    sie  gestattet    die    Anwendung    eines 
jeden  Brennstoffs,  mit  einziger  Ausnahme  stark  hackender  Steinkohle. 
Die  Rauchverzehrung  ist  eine  vollständige;    auf  100  Theile  Aetzkalk 
werden  nur  25  his  40  Theile  Brennmaterial  erfordert,  während  Oefen 
mit  directer  Feuerung  60  his  100  Theile  consumiren;    die  Nachbar- 
schaft wird  hei  Gasfeuerung  in  keiner  Weise  helästigt;  das  gewonnene 
Product  ist  yoUkommen  frei  von  Asche  und  Schlacke  u.  a.  m.    Das 
Gas  wird  in  zweckmässig    construirten    Generatoren  entwickelt  nnd 
durch  seitliche  Oeffnungen  in  den  Kalkofenschacht  geleitet.     Bei  der 
Benutzung  des  Ofens  wird  zunächst  Kalkstein  his  zur  halhen  Gicht- 
höhe eingefüllt  und  dann  ein  Yorfeuer  von  Holz  angezündet.     Wah- 
rend dies  verhrennt,  werden  die  Generatoren  in  Gang  gesetzt.    Sobald 
das  Gas  einströmt,  werden  die  hisher  zur  Unterhaltung  der  Verbren- 
nung des  Holzes  ein  wenig  geöffneten  Fallthüren,  die  sich  am  unter- 
sten Theil  des  Ofens  hefinden  und  du^h  welche  der  gargehrannte  Kalk 
herausgezogen  wird,  vollständig  geschlossen.     Diese  Fallthüren  sind 
mit  Oeffnungen  versehen,  durch  welche  die  Yerbrennungslnft  eindringt, 
die,  indem  sie  den  im  unteren  Theil   des  Schachtes  hefindlichen  glü- 
henden Kalk  passirt,  auf  die  gleiche  Temperatur  gehracht  wird  and 
wenn  sie  sich  mit  dem  Gase  mischt,  eine  energische  Verhrennung  des- 
seihen  vollzieht,  während   sie  heim  Durchstreichen  durch  den  glühen- 
den garen  Kalk  diesen  abkühlt.     Das  erste  Kalkziehen  findet  späte- 
stens zwei  Stunden  nach  Zulassung  des  Gases  statt  und  wird  von  da 
an  in  Pausen  von  nicht  unter  iVai  uicht  üher  3  Stunden  wiederholt. 
Nach  jedem  Zug  wird  die  Gicht  wieder  sofort  mit  Kalkstein  angefüllt  Im 
oheren  Theil  der  Gicht  unterhalh  eines  grossen  Windfanges,  der  aach 
die  Thür  zur  Beschickung  der  Gicht  enthält,  setzt  die  Kohlensäure- 
leitung  an,  welche  unter  Einschaltung    eines  Laveurs  oder  Wasser- 
Wäschers  mit  einer  doppelt  wirkenden  Pumpe  verhunden  ist.     Man 
gewinnt  das  Kohlensäuregas  in  einer  Concentration  von  19  Proc  — 
Für  weitere  Details  verweisen  wir  auf  die  ohen  citirte  Abhandlung  \ 
Um  reine  Kohlensäure  für  Rübenzuckerfahriken  zu  erzengen,  sind 
Kalköfen  construirt  worden,  in  denen  Kalkstein  unter  Darüberieiten 
von  Wasserdampf  zersetzt  wird;  so  von  den  Herren  Meschelynk  und 
Lionnet^),  später  von  Hrn.  Sehor^).     Es  ist  hekannt,  dass  Calcium- 
carbonat ,  hei  Luftahschluss  erhitzt ,  seine  Kohlensäure  nicht  entlässt 


^)  Yergl.  Cech:  Zur  Kritik  des  Siemens'Bchen  (Steinmaun'scben)  K»]k' 
ofens  mit  Gasfeuerung.  BingL  pol.  J.  CG,  144.  ^)  Ferd.  Steinmann» 
Polyt.  C«ntralbl.  1870,  1426;  Wagn.  Jahresber.  1870,  327.,  ^  Vergl.  ati*l» 
Cech:  Notizen  über  Stein mann's  Kalkofen  mit  Gasfeuerung.  DingL  pol.  J- 
CXCVm,  501.  *)  Wagn.  Jahresber.  1860,  351.  ^)  Fr.  Bebor,  Deutsche 
Industrieztg.  1866,  448. 
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and  du8  gleiche  Quantitäten  Calciumcarbonat  in  derselben  Zeit  yer- 
scfaiedene  Mengen  Kohlensäure  abgeben,  wenn  beim  Glühen  über  die 
eine  Wasserdampf,  über  die  andere  Luft  geleitet  wird,  und  zwar  wird 
du  Austreiben  der  Kohlensäure  bei  Anwendung  von  Wasserdampf 
(nelleicht  nur  in  Folge  der  grösseren  Geschwindigkeit  des  Dampf- 
stroms) befördert.  Der  Ofen  yon  Sebor  soll  ein  Gas  von  95  bis  96 
p.c.  reiner  Kohlensäure  liefern. 

Seit  einigen  Jahren  findet  der  Ringofen  von  Hoff  mann  und 
Licht  häufige  Anwendung  zum  Brennen  von  Kalk.  Bei  demselben 
ist  die  Ausnutzung  der  Hitze  möglichst  weit  getrieben ,  so  dass  eine 
bedeutende  Brennmaterialersparniss  ermöglicht  ist.  Der  Ofen  ist  ur- 
sprünglich als  Ziegelofen  construirt,  wird  auch  von  der  Ziegelbrennerei 
ksaptsächlich  benutzt;  er  dient  jedoch  auch  zum  Brennen  von  Töpfer- 
vaaren,  von  Kalk  und  Cement. 

Von  grösstem  Einfluss  auf  die  Qualität  des  Kalks  ist  neben  der 
Art  and  Weise  des  Brennens,  bei  welchem  besonders  die  unmittelbare 
Berührung  des  Steins  mit  dem  Brennmaterial  von  Nachtheil  sein  kann, 
in  erster  Linie  die  chemische  Zusammensetzung  des  zum  Brennen  be- 
nutzten Kalksteins.  Es  ist  aber  keineswegs  immer  der  Kalkgehalt  des 
gebrannten  Products  dem  Kalkgehalt  des  Rohmaterials  proportional. 
Die  dolomitischen  Kalksteine  verlieren  beim  Brennen  ja  nicht  allein 
die  mit  d«m  Kalk,  sondern  auch  die  mit  der  Magnesia  verbundene 
Kohlensäure.  Da  sie  somit  einen  grösseren  Gewichtsverlust  erleiden, 
so  kann  ein  dolomitischer  Kalkstein,  der  an  Kalk  ärmer  ist,  als  ein 
anderer,  der  kein  Magnesiumcarbonat  enthält,  ein  an  Kalk  reicheres 
Prodact  liefern,  als  der  letztere.  Bei  der  Werthbestimmung  des  Kalks 
ist  noch  in  Betracht  zu  ziehen,  dass  der  Kalk  eine  so  mannigfache 
Verwendung  erfährt^  und  dass  daher  dieselbe  Kalksorte  zu  verschiede- 
nen Zwecken  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade  geeignet  sein  kann. 
Eine  Beimengung  von  10  oder  mehr  Procent  an  Magnesia  liefert  beim 
Anmachen  mit  Wasser  einen  „mageren"  Kalk.  Er  ist  zur  Sodafabri- 
kation durchaus  untauglich  und  wird  zur  Mörtelbereitung,  da  er  nur 
einen  geringen  Zusatz  von  Sand  verträgt,  nicht  gern  verwendet;  da- 
gegen erhöht  ein  Magnesiagehalt  die  hydraulischen  Eigenschaften  des 
Mörtels.  Ein  solcher  Kalk  eignet  sich  daher  vorzüglich  zur  Herstel- 
lung von  Wasserbauten.  Zu  demselben  Zwecke  ist  eine  Beimengung 
von  Silicaten  erwünscht,  welche  sonst  die  Güte  dea  Kalks  sehr  beein- 
trächtigen. Wenn  der  Kalk  durch  grösseren  oder  geringeren  Eisen- 
gehalt gelb  oder  grau  geiarbt  ist,  so  kann  er  nicht  zum  Weissen  und 
Abputzen  der  Häuser  dienen,  während  fUr  iandwirthschafbliche  Zwecke 
ein  Eisengehalt  nicht  schädlich  ist,  und,  wenn  der  Kalk  als  Zuschlag 
im  Hochofen  dienen  soll,  sogar  gern  gesehen  wird. 

Je  weniger  Silicate  und  Thonerde  ein  Kalk  enthält,  um  so  feuer- 
beständiger ist  er.     Aas    Blöcken    von  reinem  Aetzkalk    hat    zuerst 
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H.  Ste.-Glaire  Deville  Schmelztiegel  angefertigt.  Es  wird  bei 
ihrer  Anwendung  die  Einführung  von  Kohlenstoff  und  Silidum  in 
Metalle  yoUständig  vermieden.  Metalle,  wie  Eisen,  Nickel,  KobaJt, 
Mangan,  wurden  dann  geschmolzen  und  reiner  und  geschmeidiger 
erhalten,  als  wenn  sie  in  Thontiegeln  geschmolzen  waren.  Für  grosee 
Tiegel  waren  aher  nur  schwierig  grössere  Kalkhlöcke  ohne  Risse  zu 
erhalten,  und  viele  Tiegel  zerhrachen  hei  der  Anfertigung.  Mit  Kalk 
ausgefütterte  Thontiegel  erwiesen  sich  als  durchaus  untauglich,  da  bei 
hoher  Temperatur  die  Thonerde  auf  den  Kalk  einwirkt  und  damit  zu- 
sammenschmilzt. Es  ist  daher  als  ein  Fortschritt  in  dieser  Beziehung 
zu  hezeichnen,  dass  es  Hm.  D.  Forhes^)  gelungen  ist,  Kalktiegel  in 
heliehiger  Grösse  herzustellen.  Ein  Thontiegel  wird  mit  LampennuB 
gefüllt,  der  unter  starkem  Druck  darin  gut  zusammengestampft  wird. 
Dann  wird  der  mittlere  Theil  herausgeschnitten,  so  dass  nur  eine  '« 
Linie  dünne  Schicht  an  der  Tiegelwand  haften  hleiht.  Diese  wird  mit 
einer  Glasstange  so  lange  geriehen,  his  sie  glänzend  erscheint.  Sodann 
wird  der  Tiegel  mit  fein  gepulvertem  Aetzkalk  angefüllt,  der  wieder 
fest  eingestampft  und  in  der  Mitte  ausgeschnitten  wird ;  oder  das  Kalk- 
pulver wird  um  einen  centralen  Kern  von  der  Grösse  des  inneren  Tie- 
gelraums festgestampft.  Dieses  Kalkfutter  hildet  nach  dem  Erhitzen 
einen  starken  compacten  Tiegel,  dessen  Einwirkung  auf  den  Thontiegel 
durch  die  Zwischenschicht  von  Lampenruss  gehindert  wird.  In  ähnlicher 
Weise  kann  man  die  Tiegel  mit  Magnesia-  oder  Thonerdepulver  aos- 
füttern.  (Vergl.  Garon's  Magnesiatiegel,  S.  556.)  Die  Kalktiegel  die- 
nen, was  erwähnenswerth  ist,  auch  zumUmschmelzen  und  Feinen  des 
Platins  nach  der  Schmelzmethode  von  Ste.- Ciaire  Deville  und  De- 
hray.  Alle  Unreinigkeiten  des  Platins,  wie  Silicium,  Eisen,  Kupfer  etc», 
werden  daheiin  schmelzhare  Verhindungen  verwandelt,  welche  sich  in 
die  poröse  Masse  des  Tiegels  hineinziehen. 

Die  Unschmelzharkeit  des  Kalks  hat  noch  zu  einer  interessanten 
Anwendung  Anlass  gegehen.  Die  Flamme,  welche  durch  Yerhrennen 
von  zwei  Volum  Wasserstoff  mit  einem  Yolum  Sauerstoff  entsteht,  die 
Knallgas-  oder  Hydro  -  Ozygen  -  Gasflamme  erzeugt  hekanntlich  eine 
solche  Hitze,  dass  Platin  darin  mit  Leichtigkeit  schmilzt.  Ein  di^r 
Flamme  ausgesetzter  Cylinder  aus  Aetzkalk  hringt  dadurch,  dass  er 
his  zur  höchsten  Weissgluth  erhitzt  wird,  eine  immense  Lichtentiricke- 
lung  hervor.  Dieses  unter  dem  Namen  Drummond^sches  Kalk- 
licht,  Siderallicht,  bekannte  Licht  ist  seit  Drummond,  der  es  saerst 
als  Signallicht  anwandte,  oft  mit  grossem  Eifer  gepriesen  und  ebenso  oft 
wieder  in  Vergessenheit  gerathen.  Zur  Beleuchtung  von  Städten  er- 
wies sich  das  Licht   als  ungeeignet,  selbst  die  Einführung  desselben 


1)  D.   Forbeg,    Chem.   News   1867,   2;  bingl.   pol.  J.  CLXXXIII,  S83; 
Wagn.  Jahresber.  1867,  387. 
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ak  Signal  auf  Lenchtthurmen  hat  mit  den  hohen  Kosten  »der  Daretel- 
long  des  Sauerstoffs  zu  kämpfen.  Nach  einem  Bericht  von  Faraday 
hat  es  auf  einigen  Lenchtthurmen  Anwendung  gefunden  ^).  Derselbe 
theilt  mit,  dass  acht  Knallgasflammen,  die  in  einer  Horizontalebene 
liegen,  ihr  Licht  anf  ein  achtflächiges  Kalkprisma  von  d'/g  Zoll  Durch- 
messer und  16  Zoll  Länge  richten.  Durch  ein  Uhrwerk  wird  das 
Prisma  nm  einen  Zoll  in  der  Stunde  gehoben.  In  12  Stunden  werden 
248  Cnbikfuss  Sauerstoff  und  312  Cubikfuss  Wasserstoff  verbraucht. 

Im  amerikanischen  Secessionskriege  machte  die  Unionsarraee  bei 
der  Belagerung  einiger  Forts  vielfach  Anwendung  von  dem  Kalklicht. 
Heute  wird  es  zur  Darstellung  von  Nebelbildern  (dissölving  vietos)  von 
mikroskopischen  Objecten,  bei  dem  Gebrauch  der  Laterna  magica  be- 
natzt.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wird  der  Aetzkalkcylinder  durch 
Stifte  aus  gebrannter  Magnesia  ersetzt.   (Vgl.  Seite  553)  '). 

Nächst  dem  Calciumcarbonat  und  Kalk  ist  es  das  Calciumsulfat, 
der  Gyps,  welcher  von  allen  Calciumverbindnngen  die  ausgedehnteste 
technische  Anwendung  erföhrt.  Das  Calciumsulfat  kommt  in  der  Natur 
in  zwei  Formen  vor,  wasserfrei  als  Anhydrit,  wasserhaltig  als  Gyps 
CäS04  4-  2  HaO.  Bei  einer  Temperatur  von  110«  bis  120»  verliert 
gepulverter  Gyps  sein  Wasser  vollständig.  Dieser  gebraunte  Gyps 
nimmt  die  beiden  Molecule  Wasser  wieder  auf  und  erstarrt  dabei.  Auf 
dieser  Eigenschaft  beruht  die  Mehrzahl  der  Anwendungen  des  Gypses. 

Im  Grossen  brennt  man  den  Gyps  in  Gyps  Öfen.  Dies  geschieht 
nie  mit  „kleiner  Flamme  **,  weil,  wenn  der  Gyps  mit  dem  Brennmate- 
rial in  unmittelbarer  Berührung  ist,  derselbe  oberflächlich  zu  Schwefel- 
calcium  reducirt  wird.  Während  beim  Kalkbrennen  lebhafte  Glühhitze 
erforderlich  ist,  reicht  beim  Gypsbrennen  eine  weit  niedrigere  Tempe- 
ratur hin,  ja  wenn  dieselbe  204®  übersteigt,  so  wird  der  Gyps  todt 
gebrannt,  d.  h.  er  vermag  nicht  mehr,,  mit  Wasser  angerührt,  einen 
nsch  erhärtenden  Brei  zu  bilden. 

Nach  den  Arbeiten  des  Hm.  Fr.  Schott')  indessen  ist  das,  was 
man  bisher  todtgebrannten  Gyps  nannte,  nur  scheintodter  Gyps,  der 
nach  einiger  Zeit  zu  neuem  Leben  erwacht.  Eine  auf  die  Dauer  gegen 
Wasser  indifferente  Modification  des  Gypses  existirt  nicht.  Beim  Er- 
hitzen des  Gypses  über  den  Punkt  hinaus,  bei  welchem  er  sein  Wasser 
vollständig  abgiebt,  beginnt  eine  Sinterung  desselben,  wodurch  er 
dichter  wird.  In  Folge  davon  legt  er  sich  in  einen  gegebenen  Raum 
dichter  und  vollkommener  ein,  als  nngeglühter  Gyps.  Neben  dieser 
Erscheinung  zeigt  er  eine  zunehmende  Trägheit  in  der  Aufnahme  des 
Hydratwassers.  Beide  Erscheinungen  steigern  sich  mit  wachsender 
Temperatur,  bis  der  Gyps  bei  400  bis  500®  in  eine  hydraulische  Modi- 

')  Wagn.  Jahresber.  1864,  685.  ')  Vergl.  ferner  in  diesem  Bericht: 
Oppenheim,  SauentofT,  S.  14;  Wasserstoff,  B.  28.  '^)  Schott,  Dingl. 
pol  J.  CCH ,  52  und  355. 
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fication ,  übergeht.  Diese  bindet  das  Wasser  in  geringerer  Menge,  alü 
gewöhnlich  gebrannter  Gyps,  ungleich  langsamer,  erst  nach  Verlauf 
von  Wochen,  während  das  Erhärtungsproduct  grössere  Dichte,  grössere 
Schwere,  als  gewöhnlicher  Gypsguss  und  ein  anderes  Ansehen  annimmt 
Es  ist  alabasterartig  durchscheinend,  nicht  erdig  matt ,  sondern  zeigt 
einen  leichten  Glanz.  Nach  dem  Erhärten  verhält  sich  der  hydrao- 
lische  Gyps,  wenn  er  wieder  bei  150^  entwässert  ist,  wie  gewöhnlicher 
Aus  den  Schottischen  Versuchen  geht  hervor,  dass  d^r  Gype  bei  170 
bis  200^  sein  Wasser  vollständig  verloren  hat;  die  Temperatur,  bei 
welcher  der  Gyps  aufhört,  mit  Wasser  rasch  zu  erstarren,  liegt  nach 
demselben  Chemiker  gegen  300^;  nach  einer  Arbeit  des  Hm.  Z  ei  dl  er  0 
über  die  Entwässerung  des  Gypses  bei  200  bis  240^.  Man  kann  so 
folgende  fiinf  Zustände  des  Calciumsulfats  unterscheiden : 

1)  krystallisirter  wasserhaltiger  Gyps  (wie  der  natürliche)  mit 
20*93  Proc.  Hydratwasser; 

2)  dreiviertel  entwässerter  mit  4*27  Proc.  Hydratwasser.  Derselbe 
erstarrt  mit  Wasser  rasch;  er  wird  gewöhnlich  von  den  Bild- 
giessern  angewendet; 

3)  völlig  entwässerter ;  die  Temperatur  hat  dabei  200^  nicht  über- 
stiegen; derselbe  erstarrt  ebenfalls  rasch  mit  Wasser; 

4)  Anhydrit;  nimmt  das  Wasser  langsam  erst  nach  längerer  Zeit 
auf;  aber  nicht  hydraulisch; 

5)  bei  400  bis  500^,  beziehungsweise  Rothgluth;  gebrannter 
Gjrps  oder  Anhydrit;  nimmt  ebenfalls  das  Wasser  langsam  aof, 
erhärtet  aber  hydraulisch^). 

Dieser  hydraulische  Gyps  eignet  sich  ausser  zu  Cement  (vgl.  den  Art. 
Mörtel  und  Cement)  auch  trefflich  zu  Stuck,  zur  Herstellung  kleiner 
Utensilien  und  dürfte  auch  den  Bildgiessern  zu  empfehlen  sein. 

Das  Erhärten  des  gewöhnlich  gebrannten  Gypses  kann  verzögert 
werden.  Es  ist  dies  nicht  ohne  Wichtigkeit,  wenn  man  bedenkt,  dass 
man  oft  kaum  eine  Minute  Zeit  hat,  um  den  Gypsteig  zu  formen  und 
zu  Kitt  verwenden  zu  können.  Hr.  C.  Puscher^)  in  Nürnberg  hat 
diesem  Uebelstande  nun  dadurch  abgeholfen,  dass  er  dem  gebrannten 
gepulverten  Gypse  2  bis  4  p.  C.  fein  gepulverte  Eibisohworsel  (AI- 
thaeawurzel)  zufügt  und  die  innige  Mischung  mit  40  p.  C.  Wasser 
zum. Teige  knetet.  Durch  den  grossen  Gehalt  der  EibischwiirBel  an 
Pflanzenschleim  (50  p.  C.)  erhält  man  eine  dem  fetten  Thone  glei- 
chende  Masse,  die  erst  nach  einer  Stunde  zu  erhärten  beginnt  und 
nach  dem  Trocknen  so  zähe  und  fest  ist,  dass  sie  sich  feilen,  schneiden« 
drehen  und  bohren  lässt.  Sie  gestattet  daher  eine  sehr  vielseitige 
Verwendung.    Zu  Gypsformen,  Kitt,  zu  allerlei  kleinen  GegeDständen, 

M  Z eidler»  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  471.  >)  YergL damit  die  Besultatf. 
welche  Hr.  Landrin  kürzlich,  Oompt.  rend.  LXXIX,  231,  veröffentlicht  hat. 
»)  Pub  eher,    Dingl.  pol.  J.  CLXXXXI,  344. 
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wie  Me88ergri£Fe ,  Dominosteine,  Dosen,  Schmucksachen  u.  s.  w.,  wird 
sie  Tortheilhaft  yerarheitet.  Ein  Gemenge  von  Gyps  mit  8  Procent 
gepolTerter  Eibiachwnrzel  yerzögert  das  Hartwerden  noch  längere  Zeit 
and  erhöht  die  Z&higkeit  der  Masse.  Sie  l&sst  sich  mit  der  Nudelwalze 
aof  Glasflächen  zu  grossen  und  dünnen  Platten  auswalzen,  die  beim 
Trocknen  niemals  springen,  sich  leicht  yom  Glase  ablösen  und  schon 
durch  Reiben  Politur  annehmen.  Sie  können  gefärbt  werden  und 
dorch  Tränken^mit  Leinölfimiss  und  Lackiren  wasserdicht  gemacht 
werden.  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  ein  derartiger  Gyps  der  man- 
oichfachaten  Anwendung  fähig  ist. 

Es  gieht  auch  Mittel,  das  Erstarren  des  Gypses  zu  beschleunigen. 
Unter  den  Salzlösungen,  welche  diese  Wirkung  ausüben,  steht  eine 
Losung  von  Kaliumsulfat  obenan.     Es  ist  eine  schon    seit  lange  ge- 
machte Erfahrung,  dass  die  Lösungen  verschiedener  Salze,  namentlich 
der  alkalischen,  mit   ungebranntem  Gyps  gestehen.     Wird  ein  Ge- 
menge von  gleichen  Theilen  gepulverten  Marienglases   und  neutralen 
schwefelsauren    Kalis  mit  Wasser   angerührt,   so   erstarrt   die  Masse 
rascher,   als  gebrannter  Gyps    bei  gewöhnlicher  Behandlung.     Nach 
Versuchen  des  Hm.  Schott  sen.  ^)  wirkt  schwefelsaures  Kali  auf  ge- 
brannten Gyps,  wenn  die  Körper  zu  gleichen  Gewichtstheilen  gemischt 
and  mit  weniger  als  dem  gleichen  (Gewicht  Wasser  angerührt  werden, 
so  sehr  das  flmtarren  beschleunigend,  das9  die  Masse  nicht  ausgegos- 
sen werden  kann.     Ebenso  erfolgt  augenblickliches  Festwerden ,  wenn 
gebrannter  Gyps  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Kaliumsulfiskt 
angemacht  wird.    Etwas  langsamer,  aber  immer  noch  rascher  als  Gyps 
allein   mit  Wasser,  erstarrt  die  Mischung  beim  Anmachen  mit  3,  4, 
5,  selbst   mit  6  Gewichtstheilen  Wasser.     Derart  angefertigte  Gyps- 
Tüsse  sollen  nicht  das  kalte,  kreidige  Ansehen  des  gewöhnlichen  Gyp- 
ses zeigen,  sondern  hübsch  perlmutterartig  und  atlasglänzend  aussehen. 
Kach  Hm.  Schott  ist,   wie    schon    L.  Gmelin   yermuthet  hat,  eine 
r^>ppelTerbindung    von   Calciumsulfat    und    Kaliumsulfat   entstanden, 
welcher  die  Formel  Ca  S  O4,  K^  S  O4,  H^  0  zukommt.     Eine  I^ösung  von 
Natriumsulfat  verhält  sich  indifferent    gegen  Gyps.     Eine   erhebliche 
Anwendung  zumGiessen  von  Kunstwerken  scheint  weder  die  Puscher*- 
Bcbe  Gypsmasse  noch  das  Gemisch  von  Kaliumsulfat  und  Gyps  gefun- 
den zu  haben.     Es  ist  sehr  zu  wünschen,  die  Gypsgüsse  durch  leicht 
%nwendbare  Mittel  insoweit  widerstandsfähiger    zu  machen,  dass  sie 
Xiv»^  Reinigung  von  Staub,   Schmutz  u.  s.  w.  vertragen.      Man  hat 
manche  Anläufe  dazu  gemacht.     Gebräuchlich  ist  es  noch  immer,  die 
Gypsgüsse  mit  geschmolzener  Stearinsäure  zu  überpinseln,  zu  enkau- 
■tiren ,  und  sie  sodann  in  einem  geschlossenen  Räume  auf  die  Tempe- 
ratur SU  bringen,  deren  die  Stearinsäure  zum  Schmelzen  bedarf,  damit 


»)  Hchott,  d.  Aelt.,  Dingl.  pol.  J.  CXCVI,  357. 
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diese  gleichmässig  in  den  Gyps  eindringe.     Eis  kommt  hierbei  natür- 
lich wesentlich  auf  die. richtige  Regulirung   der  Temperatur  an;   ein 
Zuwenig  giebt  nicht  den  gewünschten  Effect,    ein  Zuviel  yerursacht, 
dass  die  Gypsfiguren  gelb  und  braun  werden.     Es  ist  die  Menge  Stea- 
rin,  welche  bei  diesem  Tranken  erforderlich  ist,  nicht  unbeträchtlich. 
Es  ist  daher  einfacher  und  sparsamer,  nach  dem  Vorschlage  des  Hrn. 
Wiederhold  ^)  zu  operiren.     Danach  sind  1  bis  2  Gewthle.  Stearin- 
säure in   10  Gewthln.  Petroleumäther  za  lösen,  mit  Welcher  Lösung 
man  die  Gjrpsgegenstände  tränkt.     Nach  dem  Yerdonsten  des  Petro- 
leums werden  die  Gegenstände  leicht  abgerieben,  wodurch  sie  einen 
glänzenden  Ton  annehmen.     Es  ist  anch  eine  Auflösung  von  Wachs  in 
Schwefelkohlenstoff  zu  gleichem  Zweck  in  Vorschlag  gebracht  worden. 
Wir  wollen  absehen  von  Versuchen,  Borax,  Alaun,  Leim,  Wasserglu 
und  andere  Körper,  von  denen  keiner  dem  Zwecke  völlig  entsprach, 
zum  Härten  der  Gypsgüsse   zu  verwenden  und  nur  noch  eines  Verfah- 
rens erwähnen,  welches  die  Frucht  langjähriger  Versuche  der  Herren  Bild- 
hauer K  n  a  u  r  und  Prof.  W.  K  n  o  p  ^)  in  Leipzig  ist.  Das  Verfahren  bembt 
auf  der  Anwendung  eines  ^  Gemisches    von    Ealiwasserglas    mit  einer 
Eiweisssubstanz ,   welche  letztere  mit  Kalk    einen  harten  festen  Kitt 
bildet,  der  durch  das  Wasserglas  noch  fester  wird.     Mit  Wassei^las 
allein  können  Gypsgegenstände  nicht  imprägnirt  werden.     Gyps  mit 
Wasserglaslösung  geräth  sogleich  ins  Stocken  und  die  Flüssigkeit  kann 
nicht  eindringen.  B^im  Trocknen  wittert  Alkalisulfat  in  grosser  Menge 
aus.     Man  bereitet  sich  folgende  Mischung.     Zunächst  schüttelt  man 
geronnene  und  abgerahmte  Milch  einige  Zeit  für  sich,  giesst  dann  eine 
beliebige  Menge  in  ein  Glas   und  setzt   tropfenweise    unter  starkem 
Rühren  oder  Mischen  mit   einem  Pinsel    so   viel    einer   Lösung  von 
1  Gewthl.  Aetzkali  in  5  Gewthln.  Wasser  zu,  bis  alles  Gasein  wieder  ge- 
löst ist  und  die  Mischung  eine  flockenlose  trttbe,  aber  ungefärbte  Flüs- 
sigkeit bildet,  der  man  etwa  ein  Viertel  Kaliwasserglaslösung  zusetzt 
Diese  Mischung,  die  man   unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  bereitet, 
wird  auf  den  Gypsgegenstand  mittelst  ganz  reiner  Pinsel  von  Schweins- 
borsten rasch  von  oben  nach  unten  aufgetragen.     Man  muss  den  Ge- 
genstand einen  oder  mehrere  Tage  trocknen  lassen  und  dann  das  Ver- 
fahren wiederholen,  so  oft,  bis  die  Oberfläche  die  gewünschte  Beschaf- 
fenheit zeigt.   Die  übrig  bleibende  Flüssigkeit  verdirbt  bald.  Schwarze 
Stellen,  die  häufig  unmittelbar  nach  dem  Auftragen  der  Härtemischang 
durch  Wechselwirkung  des  im  Gyps  enthaltenen  Eisens  und  des  Schwe- 
felkaliums, welches  sich  durch  Einwirkung  des  Alkalis  auf  das  Casein 
der  Milch  bildet,  auf  dem  Gypsgüsse  entstehen,  verschwinden  während 


r 

^)  Wiederhold,  Wagn.  Jahresber.  1865,  360;  Jacobsen^s  chexnitch-tech- 
nisches  Bepertoriom  1865,  8.  ^)  Knaur  u.  W.  KDop,  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVn,  486;  Wagn.  Jahresber.  1865,  361. 
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des  Trockneiu  von  selbst.  Ist  die  Härteflüssigkeit  zu  oft  aufgepinselt 
oder  fehlerhaft  bereitet  worden,  so  wäscht  man  den  Gyps  mittelst  eines 
Schwammes  mit  klarem  Kalkwasser.  Die  nicht  tief  in  den  Gyps  ein- 
gedrungene ELarteflüssigkeit  gerinnt  dann  zu  kaseartigen  Flocken,  die 
man  leicht  abwaschen  kann.  Der  Oyps  kann  dann  nochmals  sorgfal- 
tiger gehärtet  werden.  Durch  diese  Behandlung  yerUeren  die  Gyps- 
gegenstande  in  so  weit  ihre  Porosität,  dass  sie  abgewaschen  werden 
können.  Man  erhält  kein  brauchbares  Resultat,  wenn  man  vor  dem 
Giessen  beim  Anrühren  des  Gypses  mit  dem  dazu  erforderlichen  Wasser 
diesem  die  HärteflOssigkeit  zusetzt. 

Nach  Hm.  Landrin^)  erhält  man  einen  sehr  schönen  Stuck,  wenn 
man  den  gebrannten  Gyps  mit  Wasser  versetzt,  welches  so  viel  Schwefel- 
saure enthält,  als  zum  Sättigen  des  im  Gyps  stets  vorhandenen  kohlen- 
sauren Kalks  erforderlich  ist. 

Künstlich  dargestellter  schwefelsaurer  Kalk  wird  in  England  unter 
dem  Namen  Pearl  hardening,  in  Deutschland  unter  dem  Namen 
Annalin')  von  den  Papierfabrikanten  vielfach  als  Füllstoff  zu  billi- 
gen Papieren  benutzt  Das  Pearl  hardening  wird  durch  Fällen  einer 
refdünnten  Chlorcalciumlösung ,  wie  sie  in  den  Sodafabriken  als  Ne- 
benproduct  Erhalten  wird,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt. 
Eine  ausführliche  Beschreibung  des  Verfahrens  hat  Hr.  G.  Lunge') 
geliefert. 

Von  den  übrigen  Calcium  Verbindungen,  so  weit  sie  nicht  an  an- 
deren Stellen  dieses  Berichtes  abgehandelt  werden  ^),  sind  wenig  That- 
sachen  von  te6hnischer  Bedeutung  zu  erw|Uinen. 

Schwefligsaurer  Kalk  findet  in  der  Bierbrauerei  öfters  Ver- 
wendung, um  Biere,  die  trotz  rationellen  Betriebes  leicht  dem  Sauer- 
werden unterworfen  sind,  haltbar  zu  machen.  Das  Präparat  wird  von 
mehreren  Fabriken  unter  dem  Namen  doppeltschwefligsaurer  Kalk  als 
eine  stark  saure,  nach  schwefliger  Säure  riechende  Flüssigkeit  von 
1D6  VoL- Gewicht  in 'den  Handel  gebracht.  Es  wird  in  der  Weise 
dargestellt,  dass  schweflige  Säure  in  Wasser,  welches  kohlensauren 
Kalk  in  Suspension  enthält,  eingeleitet  wird,  bis  Lösung  eingetreten  ist. 

Wie  Hr.  Griessmayer^)  berichtet,  wird  es  folgendermaassen  an- 
gewendet. Wenn  man  ein  Lagerfass  bis  ungeföhr  zur  Hälfte  einge- 
schlancht  hat,  schüttet  man  die  Flüssigkeit  hinein,  berechnet  die  Menge 
aber  nach  dem  vollen  Fass  im  Verhältniss  von  1  :  1000.  Der  schwef- 
ligaaure  Kalk  kann  nicht  nur  als  Präservativmittel,  sondern  auch  in 
dem  Falle  angewendet  werden,  wenn  eine  Würze  eben  sauer  zu  wer- 


*)  Landrin,  Ck>mpt.  rend.  LXXIX,  231.  >)  Zur  Etymologie  dieses 
WoTtei  bemerke  ich,  dasB  dieser  Körper,  ein  feines  Gypspolver,  seinen  Namen 
•1er  Annamühle  bei  Osterode  verdankt.  ")  G.  Lunge,  Dingl.  pol.  J. 
TLXXXIX,    391.  «)  Vergl.    besonders:     Mylins,    Chlorkalk,   8.    113. 

'')  Grieasmayer,   Dingl.  pol.  J.  CCY,  77;    Wagn.  Jahresber.  1872,  577. 
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den  anfangt.  Wenn  anch  die  schon  gebildete  Säure  dadurch  nicht 
weggeschafiß;  wird,  so  kann  doch  dadurch  ein  weiteres  Fortschreiten 
der  Säurebildung  verhindert  werden. 

Die  Bedeutung  des  phosphorsauren  Kalks  ist  bekannt.  Emsig 
sucht  die  europäische  Landwirthschaft ,  wir  dürfen  sagen  auf  allon  zu- 
gänglichen Theilen  der  Erde,  nach  Lagern  von  Phosphorit,  Osteolitb, 
Guano,  um  den  erschöpften  Feldern  das  werthyoUste  Nahrungsmittd 
der  Pflanze,  die  Phosphorsäure ,  wieder  zuzuführen.  VergL  den  Auf- 
satz über  Fabrikation  künstlicher  Düngemittel  in  einem  i^äteren 
Theile  dieses  Berichtes. 


Hagnesinm. 

Während  die  Metalle  der  drei  „alkalischen  Erden*',  Baryt,  Stron- 
tian,  Kalk,  wegen  der  Schwierigkeit  ihrer  Darstellung  (sie  werden  am 
besten  durch  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Chloride  erhalten),  wegen 
ihrer  rapiden  Oxydation  an  der  Luft,  wegen  ihrer  Eigenschaft,  das 
Wasser  sofort  zu  zersetzen,  keine  Anwendung  erleiden  können,  wird 
das  Metall  der  Magnesia,  der  „vierten  alkalischen  Erde'',  im  Grossen 
dargestellt  und  seine  Eigenschaft,  mit  blendend  weisser  Flamme  zn 
verbrennen,  in  mannichfacher  Weise  benutzt. 

Magnesiumverbindungen  kommen  in  unerschöpflicher  Menge  in 
der  Natur  vor.  Zur  Darstellung  des  Metalls  werden  besonders  die 
Verbindungen  mit  den  Halogenen  benutzt.        * 

Als  Davy  im  Jahre  1808  die  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  darstellte ,  unternahm  er  es 
auch,  das  Metall  aus  der  Magnesia  zu  reduciren.  Es  gelang  nicht, 
weil,  er  versuchte,  zunächst  ein  Amalgam  des  Magnesiums  zu  erhalten 
und  das  Metall  sieb  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  mit  Queek* 
Silber  vereinigt.  Später  stellten  Buff  und  Liebig  das  Metall  dar, 
indem  sie,  der  Wo  hier 'sehen  Methode  der  Darstellung  des  Aland- 
niums  folgend,  Chlormagnesinm  mittelst  Kalium  zersetzten.  Dann 
schied  Bunsen  das  Metall  auf  elektrolytischem  Wege  aus  schmelxen- 
dem  Chlormagnesium  ab.  Nachdem  es  Deville  gelungen  war,  grössere 
Mengen  von  Aluminium  durch  Zersetzen  von  Chloraluminium  mitteist 
Natrium  zu  erhalten,  wandten  er  und  Caron  dasselbe  Verfahren  auch 
zur  Darstellung  des  Magnesiums  an.  Nach  diesem  Princip  wird  auch 
jetzt  noch  das  Metall  gewonnen. 

Im  Laufe  der  letzten  Jahre  sind  zahlreiche  Verfahrungsweisen  xnr 
Magnesinmdarstellung  gegeben  worden,  von  denen  wir  einige  kors 
erwähnen  wollen. 

Deville  und  Caron  ^)  verführen  in   der  Weise,  dass  sie  ein  Ge- 

^)  8te.-Claire  Deville  ii.  Caron,  Ann.  Chem.  Pharm.  CI,  85»a. <^^-. 
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misch  Ton  6  Gewthln.Ghlormagnesium  mit  4*8  Gewthln.  Flussspath,  der 
als  Flnfismittel  dient,  durch  2*3  Gewthle.  Natrium  in  einem  zur  Roth- 
gloth  erhitssten  Tiegel  zersetzten.  Nach  Beendigung  der  Reaction  rührt 
man  die  Schm'blze  zur  Vereinigung  derMetallkügelchen  um  und  trennt 
nach  dem  Erkalten  das  Metall  von  der  Schlacke.  Das  Ghlormagnesiuni 
wird  nach  Bunsen  durch  Abdampfen  einer  Lösung  von  Chlormagne- 
siam  und  Salmiak  und  Schmelzen  des  Rückstandes  erhalten.  Das  so 
gewonnene  Metall  enthält  noch  Silicium,  Aluminium,  Stickstoffmagne- 
siom  etc.     Um  es  ganz  rein  zu  erhalten,  muss  es  destillirt  werden. 

Um  die  lästige  Darstellung  des  wasserfreien  Chlormagnesiums  zu 
omgehen,  empfahl  Wohl  er  ^)  die  Benutzung  des  Doppelsalzes  von  Chlor- 
magnesium  und  Chlomatrium,  das  durch  Eindampfen  der  gemischten 
Lösungen  und  Schmelzen  leicht  zu  erhalten  ist. 

Hr.  Sonstadt^)  modificirte  dies  Verfahren  dahin,  dass  er  das 
Doppelsalz  von  Chlormagnesium  und  Chlorkalium  anstatt  "des  Chlor- 
magnesinms-Ghlornatriums  benutzte.  Nach  Hrn.  Hoyer^)  löst  man 
42  Gewthle.  Magnesia  alba  in  Salzsäure,  fügt  74*6  Gewthle.  Chlorka- 
)inm  hinzu,  verdampft  zur  Trockne  und  schmilzt  den  Rückstand.  Der- 
selbe wird  mit  23  Gewthln.  Natrium  innig  gemengt  in  einen  Tiegel 
gebracht,  dieser  wohl  verschlossen  und  bei  dunkler  Rothgluth  erhitzt, 
bis  die  Reaction  beginnt.  Dann  wird  er  sogleich  aus  dem  Feuer  ge- 
nommen, und  nach  dem  Erkalten  wird  das  Metall  mechanisch  und  durch 
Wasaer  von  der  Schlacke  befreit.  Das  rohe  Magnesium  muss  durch 
Destillation  gereinigt  werden.  Hr.~  Sonst  ad  t  hat  a.  a.  0.  einen  Ap- 
parat dazu  beschrieben.  Derselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei 
über  einander  stehenden  Tiegeln,  die  durch  ein  Rohr  verbunden  sind, 
welches  in  dem  oberen  Tiegel  bis  nahe  an  den  Deckel  ragt.  Wenn  der 
obere  Tiegel  mit  dem  rohen  Magnesium  gefüllt  ist,  so  wird  zunächst 
durch  Wasserstoffgas  die  Lufb  aus  dem  Apparate  getrieben.  Dann 
wird  der  obere  Tiegel  bis  nahe  zur  Weissgluth  erhitzt.  Die  Magne- 
iiomdämpfe  erheben  sich  und  steigen  durch  das  verbindende  Rohr  in 
den  abgekühlten  unteren  Recipienten  hinab,  wo  sie  sich  verdichten 
and  erstarren« 

Hr.  Tissier^)  benutzt  zur  Darstellung  des  Magnesiums  das  Dop- 
pelflnorür  von  Magnesium  und  Natrium,  das  mit  Natrium  zersetzt 
wird.  Dies  Verfahren  ist  der  Darstellung  des  Aluminiums  aus  Kryo- 
lith  (AI«  Fl«,  6  Na  Fl)  analog. 

W&hrend  Kalkhydrat  in  der  Weise  auf  Fluomatrium  wirkt,  dass 
Katriumhydrat  und  unlösliches  Fluorcalcium  entstehen,  findet  bei  An- 


^)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  CI,  362.         *)  Sonstadt,  Dingl.  pol. 
4.  CLXX«  115.  3)  Hoyer,  Wagn.  Jahresber.  1866,  1;    Graham -Otto, 

4.  AuiL  Bd.  II,   592.         *)  Tisaier,    Compt.   rend.  LVI,  848;  Joum.  prakt. 
ChfiOL  XC,  50. 
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Wendung  yon  Magnesia  an  Stelle  des  Kalks  eine  andere  Reaction  statt, 
die  durch  folgende  Gleichnng  auszudrücken  ist: 

Mg(H0)2  +  3  Na  Fl  =  2  Na  HO  +  Mg  Fl,,  Na  Fl. 
Dieses  Doppelfluorür  wird  nun  wie  Eryolith  mit  Natrium  zersetzt  : 

MgFl^.NaFl  +  2  Na  =  3  NaFl  +  Mg. 
Das  Flnornatritim  dient  wieder  zur  Bereitung  des  Doppelfluorürs.   Aaf 
diese  Weise  ist  die  Fabrikation  des  Magnesiums  passend  mit  der  d«s 
Aluminiums  in  Verbindung  gebracht. 

Hr.  E.  Reichardt*)  empfiehlt  statt  des  kunstlich  dargestellten 
Chlormagnesium -Chlorkaliums  in  dem  Son  städtischen  Verfahren  die 
Anwendung  eines  Stassfurter  Minerals,  des  Carnallits,  MgCl,,  KCl  -f 
6  H2,0,  in  geschmolzenem  Zustande.  Jedoch  darf  diesem  kein  Kieserit 
(MgSO«, H2O)  beigemengt  sein,  weil  sonst  Detonationen,  selbst  Explo- 
sionen erfolgen  können.  Ein  anderes  Stassfurter  Mineral,  den  Tach- 
hjdrit,  CaCla,  2  MgClj  +  12  HjO,  schlägt  Hr.  Schwarz«)  zur  Mag- 
nesiumgewinnung vor. 

Hr.  Petitjean  ^)  will  ans  Schwefelmagnesium,  das  nach  Fremy 
durch  Behandeln  von  Magnesia  mit  Schwefelkohlenstoffdämpfen  zu 
erhalten  ist,  durch  Einwirkung  eines  Kohlenwasserstoffs  oder  Zosam- 
menschmelzen  mit  Eisen  das  Metall  isoliren. 

Hr.  Marquart')  theilt  mit,  es  sei  bei  der  Messingfabrikation 
schon  vorgekommen,  dass  man  statt  Galmei  aus  Unkenntniss  Dolomit 
genommen  habe,  und  dbchsei  Messing  —  in  diesem  Falle  eine  I^egirang 
von  Kupfer  und  Magnesium  —  erhalten  worden.  Er  meint  deshalb,  die 
Destillation  von  Magnesit  oder  Dolomit  mit  Kohle  in  Zinkdestillir- 
gefassen  würde  von  günstigem  Erfolg  zum  Zweck  der  Darstellung  des 
Magnesiums  sein. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Metall  ist  fast 
silber weiss,  glänzend,  vom  Vol. -Gew.  1*7.  Es  schmilzt  bei  Rothglüh- 
hitze  zu  einer  teigigen  Flüssigkeit  und  geht  bei  höherer  Temperatur, 
ungefähr  beim  Siedepunkte  des  Zinks,  wie  dieses  in  Dampfform  über. 
Es  ist  massig  hart,  hämmerbar,  aber  kaum  ductiler  als  Zink.  Wegen 
seiner  geringen  Festigkeit  kann  es  nicht  in  gewöhnlicher  Weise  zu 
Draht  gezogen  werden.  Man  erhält  den  Magnesiumdraht  in  der  Weise, 
dass  man  das  Metall  in  einem  erhitzten  hohlen  Stahlcylinder  mittest 
eines  Stahlstempels  unter  sehr  hohem  Druck  durch  enge  Oeffnungen  preset. 
Das  Metall  besitzt  eine  erhebliche  Beständigkeit.  An  feuchter  Llift 
oxydirt  es  sich  nur  allmälig  und  ganz  oberflächlich.  Wird  es  aber 
bei  Zutritt  der  Luft  bis  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  verbrennt 
es  —  und  dies  ist  seine  wichtigste  Eigenschaft  —  ebenso  wie  Zink 


»)  E.  Reichardt,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  141,  «)  H.  Schwarx. 
Bingl.  pol.  J.  CLXIX,  442.  ^  Wagn.  Jahresber.  1865,  2.  Daselbst  findet 
sieb  auch  eine  ZusammensteUang  der  Darstellungsmetboden. 
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la  Zinkoxyd,  mit  hellleachtender  Flamme  zu  Magnesia.  In  reinem 
and  alkalisch  reagirenden  Wasser  bleibt  das. Metall  unverändert,  in 
angesäuertem  Wasser  löst  es  siok  unter  lebhafter  Wasserstoffentwicke- 
lang.    l{it  verschiedenen  Metallen  geht  es  Legirungen  ein. 

Der  Glanz,  mit  dem  das  Magnesium  verbrennt,  war  die  Haupt- 
Teranlassung ,  seine  Metallurgie  möglichst  auszubilden.  Freilich  Rind 
die  Erwartungen,  die  man  anfangs  von  dem  Magnesium  als  Beleuch- 
tungsmaterial  hegte,  im  Laufe  der  letzten  Jahre  nicht  vollständig  erfüllt 
worden,  was  vorzüglich  in  den  bedeutenden  Darstellungskosten  seinen 
Grond  hat.  Die  billigere  Darstellung  des  Natriums  dürfte  der  Magne- 
siamindustrie  einen  neuen  Aufschwung  geben  was  wegen  der  nütz- 
lichen Eigenschaften  des  Metalls  nur  zu  wünschen  ist. 

Nach  Messungen  von  Bunsen  und  Roscoe  i)  strahlt  ein  Magne- 
aiamdraht  von  0*297  mm  Durchmesser  so    viel  Licht  aus  als  74  Stea- 
rinkerzen, von  denen  5  ein  Pfund  ausmachen.     Um   dies  lacht  eine 
Minute  lang  zu  erhalten,  wird  eine  Drahtlänge  von  0*987  m  erfordert, 
welche  0*1204  g    wiegt.      Um    10    Stunden  laug    ein   Licht  von  74 
Stearinkerzen  zu   erzengen,  sind  daher  nur  72*2  g  Magnesium    erfor- 
derlich.    Dieselben  Zahlen  erhielt  Hr.  £.  Hoyer^),  welcher  hinzufügt, 
daas  die  Lichtentwickelung   des  Magnesiums,   wenn   es  in  Sauerstoff 
rerbrannt  wird,   sogar  der  von  120   Stearinkerzen    gleichkommt.   — 
Nicht  minder   intensiv  als  die  optische  Wirkung    ist   die   chemische. 
Trocknes  Chlorsilber,  vom  Magnesiumlicht  getroffen ,  wird  nach  weni- 
gen Secunden  dunkelblau,    ein  Gemisch  von  Chlor    und  Wasserstoff 
explodirt  momentan  unter  gleichen   Umständen.     Das   Spectrum  des 
^iagnennmlichtes  ist  ausserordentlich  reich  au  violetten  und  ultravio- 
letten Strahlen,  welche  theilsvon  dem  leuchtenden  Dampfe  des  Metalls, 
theils  von    der  beim  Verbrennen  gebildeten  und  zur  Weissgluth  er- 
hitzten Magnesia  ausgestrahlt  werden.     Die    chemische  Wirksamkeit 
vurde  sdion  1859  von  Bunsen  und  Roscoe^)  gemessen  und  mit  der 
dt's  Sonnenlichts  verglichen.     Sie  machten  gleich  den  Vorschlag,  dies 
Licht  zu  photographischen  Zwecken  zu  benutzen.     Sie  zeigten,  dass 
eine  aus  brennenden  Magnesiumdrähten  gebildete  Scheibe,  welche  von 
^nem  Pnncte  des   Meeresniveaus  aus  gesehen    die  scheinbare  Grösse 
der  Sonne  zeigt,    auf  diesen  Punkt  dieselbe  chemische  Wirksamkeit 
aoauben  würde,  wie  die  bei  völlig  wolkenlosem  Himmel  9^  53'  über 
«lern  Horizont  stehende  Sonne.     Die  Vergleichung  des  optischen,  des 
doreh  das  Aage  messbaren  Glanzes  beider  Lichtquellen  ergab  den  bei- 
den Gelehrten,  dass  bei  einer  Zenithdistanz  von  67^  22'  der  durch  das 
Aogp  wahrnehmbare  Glanz  der  Sonnenscheibe  524  *  7mal  so  gross  ist, 


I)  Bunsen  u.  Boscoe,  Pogg.  Ann.  CVIII,  261.  ^)  £.  Hoyer,  Wagn. 
J^liretber.  1866,  2.  ^)  Die  oben  citirte  Abhandlung.  Vergl.  auch  Boscoe, 
äp^ctralaoalyse,  deutsch  von  Scher lemmer,  Braunschw.  1870,  31. 
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als  der  des  brennenden  Magnesiumdrahts,  während  bei  derselben  Ze- 
nithdistanz  der  chemische  Glanz  der  Sonnenscheibe  nur  36*6mal  so 
gprosB  ist,  als  der  des  Drahtes.  Diese  Zahlen  beweisen  deutlieh  den 
hohen  Werth  dieses  Lichtes  für  photographische  Anwendungen. 

Der  Photograph  Hr.  Brothers  0  i^  Manchester  hat  gefanden, 
dass  die  photographische  Wirkung  des  Magnesiumlichts  in  genauem 
Verhaltniss  steht  zum  Gewicht  des  verbrannten  Metalls.  Die  Zeit, 
welche  zur  Aufnahme  eines  Gegenstandes  bei  diesem  Lichte  nöthig  iit, 
hängt  deshalb  von  der  Dicke  des  Drahtes  und  der  Anzahl  der  yerbren- 
nenden  Drähte  ab.  £s  kann  die  Zeit  um  die  Hälfte  verkürzt  werden, 
wenn  man  das  Gewicht  des  per  Secunde  verbrennenden  Drahtes  ver- 
doppelt. 

Für  Zwecke  der  Beleuchtung  ist  das  Magnesiumlicht  in  gewisser 
Beziehung  ausserordentlich  geeignet.  Seine  grosse  optische  Intensität 
ist  oben  schon  erwähnt.  Femer  findet  man,  dass  sein  Spectrum  alle 
Farben  enthält,  woraus  hervorgeht,  dass  es  alle  Farben  der  Objecte» 
die  es  beleuchtet,  richtig  zu  zeigen  vermag.  Eine  kleine  Modificatiou 
tritt  allerdings  aus  dem  Grunde  ein,  dass  ein  Uebergewicht  der  Strahlen 
an  dem  am  meisten  brechenden,  violetten  Ende  de^  Spectrums  statt 
hat,  wodurch  dem  Lichte  ein  etwas  bläulicher  Ton  ertheilt  wird.  Diese 
Färbung  ist  indess  durchaus  nicht  störend.  Gelb  wird  leuchtender, 
Blau  und  Grün  erscheinen  etwas  verstärkt,  Roth  zieht  etwas  ins  Vio- 
lette. Die  Veränderungen  fallen  weniger  auf,  als  die  durch  Gas-  und 
Kerzenlicht  bewirkten.  Auch  in  der  Beziehung  empfiehlt  sich  das 
Magnesiumlicht,  dass  es  im  Vergleich  zu  seiner  Leuchtkraft  eine  ausser- 
ordentlich geringe  Wärme  erzeugt.  Schon  das  Gas  ist  in  dieser  Hin- 
sicht vortheilhafter  als  Kerzen ,  da  es  bei  gleicher  Leuchtkraft  kaum 
die  Hälfte  der  durch  diese  hervorgebrachten  Hitze  giebt.  Aber  Magne- 
sium übertrifft  das  Gas  bei  Weitem,  der  Heizeffect  desselben  ist  bei 
gleicher  Leuchtkraft  265mal'  geringer  als  der  des  Leuchtgasen.  Wa<^ 
die  Verbrennungsproducte  anbetrifft,  so  besitzt  das  Magnesium  insofern 
Vorzüge  vor  Gas  und  Kerzen,  als  es  nicht,  wie  diese,  Wasserdampf 
und  Kohlensäure  erzeugt,  durch  welche  die  Luft  nicht  nur  feucht, 
sondern  auch  erheblich  verdorben  wird,  wenn  nicht  für  gehörige  Ven- 
tilation gesorgt  wird.  Magnesium  entwickelt  nun  zwar  weder  Wasser 
noch  Kohlensäure,  aber  sein  Verbrennungsproduct,  das  Magnesiumoxyd, 
bildet  sich  in  grosser  Menge  als  unendlich  feines  weisses  Pulver, 
welches  die  Luft  eines  geschlossenen  Raumes  bald  unerträglich  macht. 

Der  Hauptgrund  indessen,  der  sich  einer  Einführung  des  Magne- 
siums als  Beleuchtungsmaterial  entgegenstellt,  ist  sein  hoher  Preis.  Em 
liegt  eine  Kostenzusammenstellung  für  Magnesium-,  Kerzen  und  Oaslicht 


})  Wagn.  Jahresber.  1866,  2. 
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Ton  Hm.  K  Frankland  ^)  vor,  aus  der  wir  das Folgende^errorheben. 
Von  einem  Magnesiumdraht,  dessen  Licht  dem  von  74  Stearinkerzen 
(5  auf  ein  Pfand)  gleichkommt,  werden  per  Minute  3  Fuss  consumirt, 
abo  in  10  Stunden  1800  Fuss  oder  2y<|  Unzen.  In  derselben  Zeit 
Terbrennen  74  Kerzen  20  Pfund  Stearin.  Gleiches  Licht  wird  durch 
16*6  Pfd.  Wallrathkerzen  oder  durch  404  Cubikfuss  Zwölfkerzeugas 
erreugt.  Der  Preis  der  Unze  Magnesiumdraht  war  im  Jahre  1866 
7  Thlr.  3  Sgr.  oder  1  Pf.  St.  1  Sh.  9V2  P.  Nimmt  man  den  Preis 
des  Gases  zu  4  Sh.  6  P.  per  1000  Cubikfuss,  den  eines  Pfundes  Stearin- 
kerzen zu  1  Sh.,  so  kosten  bei  gleicher  Leuchtki'aft 

Pf.  St.  Sh.      P. 
2  Vi  Unzen  Magnesiumdraht     .     .       2         12       6 
20       Pfd.  Stearinkerzen    ....       1         —     — 
404       Cubikfuss  Steinkohlengas       .     —  1        9V5 

Diese  Zahlen  sind  für  das  Magnesiumlicht  sehr  ungünstig,  frank- 
Und  bemerkt  hierzu,  dass  während  die  Fabrikation  der  Kerzen  und 
des  Gases  durch  langjährige  Erfahrung  ausgebildet  sei,  die  Darstellung 
des  Magnesiums  ein  durchaus  neuer  Process  sei,  und  dass  die  Fragen, 
ob  und  auf  welche  Art  es  billiger  darzustellen  sei,  noch  kaum  genügend 
geprüft  seien.  Es  ist  indess  bis  heute  noch  nicht  eine  genügend  er- 
hebliche Preisermässigung  eingetreten.  Im  Handel  kostet  die  Unze 
Magnesiumdraht  4  Thlr.,  das  Gramm'  4*1  Sgr.,  das  Kilogramm  etwa 
130 Thlr.  Es  würde  also  heute  in  der  oben  gegebenen  Frankland'- 
schen  Berechnung  der  Preis  für  2^/^  Unzen  Magnesium  (dem  Aequi- 
valent  Yon  20  Pfd.  Stearinkerzen  und  404  Cubikfuss  Gas)  gleich  1  Pf.  St. 
9  Sh.  zu  setzen  sein.  Frankland  vergleicht  die  Fabrikation  des 
Natriums,  von  dessen  Preis  der  des  Magnesiums  abhängt,  mit  der  des 
Phosphors,  und  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  das  Natrium  bei  ent- 
sprechendem Absatz  zu  dem  gleichen  Preise  hergestellt  werden  kann 
wie  der  Phosphor.  Das  Natrium  würde  dann  noch  mit  Voi*theil  zu 
2  Sh.  9  P.  oder  27 Vi  Sg^.  per  Pfund  zu  verkaufen  sein,  während  es 
heute  3  Thlr.  1 5  Sgr.  kostet.  Er  berechnet  bei  Annahme  dieses  Preises 
and  unter  Berücksichtigung  der  Kosten  an  Arbeitslohn,  Heizmaterial  etc. 
den  Preis  der  Unze  Magnesium  zu  2  Sh.,  also  den  eines  Gramms  zu 
'>'64  Sgr.  Selbst  unter  diesen  Umständen  würde  es  noch  immer  drei- 
mal  theurer  als  Gaslicht  sein.  Ganz  anders  würde  sich  das  Verhält niss 
stellen,  wenn  man  das  Natrium  ganz  entbehren  und  Magnesium  in 
äholicher  Weise  wie  Zink  mittelst  Holzkohle  aus  dem  Erz  darzustellen 
lernte.  Es  gehört  dies  bei  der  grossen  Aehnlichkeit  der  beiden  Me- 
talle durchaus  nicht  in  das  Bereich  der  Unmöglichkeit.  Dann  würde 
dti«  Magnesiumlicht  nicht  mehr  den  viei-teu  Theil  de»  GaslichtH  kosten, 
und  dies  würde  sicher  eine  ebenso  bedeutende  Umwälzung  im  Beleuch- 


0  Frankland,  Wagu.  Jahresber.  1866,  3. 
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tungswesen  zur  Folge  haben,  wie  die  durch  Einföhrung  des  Leucht' 
gases  herbeigeführte. 

Das  Magnesium  wird  nur  von  zwei  Fabriken  im  Grossen  darge- 
stellt, von  der  American  Magnesium  Company  in  Boston  und  der 
Magnesium  Metal  Company  in  Manchester,  welche  unter  Leitung  de? 
Hrn.  Mellor  steht.  Die  englische  Fabrik  stellt  jährlich  gegen  45 
Centner  Magnesium,  die  amerikanische  etwa  30  Centner  dar.  Die 
erstere  hatte  eine  bedeutende  Lieferung  für  die  englische  Armee,  als 
dieselbe  gegen  König  Theodor  von  Abessynien  im  Felde  lag,  wobei 
sie  von  dem  Metall  eine  ausgedehnte  Anwendung  als  Signallicht 
machte. 

Das  Magnesium  kann  mit  Leichtigkeit  an  einer  Kerzenflanuue 
entzündet  werden.  Die  Verbrennung  wird  leicht  durch  das  Herab- 
fallen des  brennenden  Dochtendes  unterbrochen,  so  dass  man  Sorge 
tragen  muss,  das  unverbrannte  £iide  in  regelmässiger  Weise  immer 
in  die  Flamme  hineinzuschieben.  Der  Draht  brennt  am  besten,  wenn 
er  um  etwa  45^  abwärts  geneigt  ist.  Eine  ununterbrochene,  möglichst 
brillante  Verbrennung  wird  durch  besonders  construirte  Lampen  er- 
zielt. Eine  solche  Lampe  sehr  compendiöser  Art  wird  von  der  Americun 
Magnesium  Company  angefei*tigt  ^).  Die  Magnesiumstreifen  sind  auf 
Rollen,  die  sich  im  oberen  Theil  des  Apparates  befinden,  aufgewickelt 
Durch  ein  im  unteren  Raum  befindliches  Triebwerk  werden  sie  ab- 
gewickelt und  zwischen  zwei  kleine  Walzen  geführt,  durch  deren 
gleichförmige  Drehung  sie  in  regelmässiger  Weise  aus  der  Lampe 
treten,  um  an  der  Austrittsöffnung  angezündet  zu  werden.  Durch  die 
Einwirkung  excentrischer  Messer  wird  von  Zeit  zu  Zeit  die  sich  bil- 
dende Asche  abgeschnitten,  die  sich  im  unteren  Theil  des  Apparates 
ansamuielt.  Von  Wichtigkeit  ist  noch  ein  kleiner  Kamin,  durch  wel- 
chen der  Luftzug  so  unterhalten  wird,  dass  die  Luft  direct  durch  die 
Flamme  bläst.  Hierdurch  wird  ein  Theil  der  Verbrennungsprodact« 
abgeführt,  und  die  Flamme  brennt  mit  sehr  intensivem  Licht,  während 
ohne  Luftzug  das  Licht  weit  schwächer  ist.  Diese  Lampe  hat  sich 
besonders  auch  als  Marinesignallicht  bewährt.  Bei  Versuchen,  die  auf 
See  an  Bord  zweier  von  einander  entfernter  Schiffe  angestellt  wurden, 
konnte  man  bis  auf  die  Entfernung  von  8  engl.  (1*7  deutschen)  Meilen 
die  Signale  vollkommen  deutlich  sehen.  Nach  einem  anderen  Princip 
ist  eine  Lampe  von  Hm.  L  a  r  k  i  n  ^)  construirt  und  für  ihn  patentirt 
worden.  Bei  diesem  Apparat  wird  das  Magnesium  nicht  in  Form  von 
Draht  oder  Band  angewandt,  sondern  es  wird  als  Pulver  verbrannt. 
Hierdurch  ist  ein  Uhrwerk  oder  irgend  eine  mechanische  Vorrichtung 
zur  Herstellung  der  Bewegung  entbehrlich  gemacht.    Das  MetaUpolver 


1)  Beschrieben   und  durch  Zeichnung  erläutert  in  Polyt.  Centralbi.  1S67, 
738.        ^)  Larkiu,  Wagn.  Jahresber.  1866,  695. 
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i't  io  einem  Reservoir  enthalten,  welches  am  Boden  eine  kleine  Oeff- 
Dong  hat.  Durch  diese  fliesst,  wie  bei  den  Sanduhren,  das  Magnesium- 
piÜTer.  Dasselbe  ist  innig  mit  einer  bestimmten  Menge  feinen  Sandes, 
gtf mischt,  gewissermaassen  damit  verdünnt,  einmal  um  der  Oeffnung 
einen  hinreichend  grossen  Dui*chmesser  geben  zu  können,  dann,  um 
ein  continuirliches  Ausfliessen  »u  ermöglichen.  Das  Gemisch  fallt  aus 
dem  Reservoir  in  eine  metallene  Röhre,  durch  deren  oberes  Ende  ein 
Strom  Leuchtgas  eingefühH  wird.  Am  unteren  Ende  der  Röhre  wird 
die  Bfischung  angezündet.  Die  Elamme  ist  äusserst  brillant.  Der  bei 
der  Verbrennung  zurückbleibende  Sand  fallt  in  ein  untergesetztes  Ge- 
ia8H,  während  der  Rauch  durch  ein  besonderes  Kaminrohr  entweicht. 

Unter  dem  Namen  Chathamlicht  wird  in  England  zu  telegra- 
phischen und  Signalisiiningszwecken  eine  Lichtquelle  mit  Nutzen  au- 
(^t'wendet,  welche  in  der  Weise  hergestellt  wird,,  dass  in  eine  Spiritus- 
flamme mittelst  eines  Blasebalges  Magnesiiunpulver  oder  Pulver  kohlen- 
!«toffreicher  Verbindungen  hineiugeblasen  wird.  Bei  kurzen  Strecken, 
aaf  welche  signalisirt  werden  soll,  reicht  Kohlenätaub  aus.  Bei  Ent- 
fernungen von  drei  bis  sechs  engl.  Meilen  wird  pulverisirtes  März  ver- 
wendet, bei  noch  gi'össerer  Tragweite  des  Signallichts,  ein  Gemenge 
TOQ  Magnesium-  und  Harzpulver  ^). 

Anstatt  des  reinen  Magnesiums  hat  man  auch  Maguesium- 
le^irungen  zu  Beleuchtungszwecken  verwendet.  Die  Darstellung 
solcher  Legirungen  ist,  da  da^  Magnesium  beim  Zusammenschmelzen 
leicht  verbrennt,  nicht  ganz  leicht.  Nach  Hm.  W.  White*)  bringt 
man  am  besten  zunächst  das  andere  Metall  in  Fluss  und  taucht  dann 
•U«  Magnesium  mittelst  einer  Zange  schnell  unter.  Eine  Legirung 
Ton  Blei  mit  Magnesium  brennt  mit  gutem  Lichte.  Noch  lebhafter 
brennen  Zink-Magnesium-Legirungen.  Solche  mit  Zink  im  Verhältniss 
von  5,  10,  15,  20  p.C.  lassen  sich  leicht  zu  Draht  verarbeiten,  brennefi 
Aber  mit  Bauch  und  nicht  so  leuchtend  wie  reiiies  Magnesium.  Besonders 
/geeignet  sind  die  Zinklegirungen  zu  Feuerwerkszwecken.  Als  Pulver 
zam  Raketensatz  hinzugefügt,  erzeugen  sie  ein  schönes  Licht,  und  sie 
bilden  als  Draht  an  sich  schon   einen  effectvollen   Feuerwerkskörper. 

Wenn  derartige  Legirungen  mit  Metallen,  welche  der  Flamme 
^m^  Färbung  ertheilen,  auch  beim  Brennen  diese  Farbe  zeigten,  so 
vürden  die  Feuerwerkskörper  einen  schönen  Zuwachs  erhalten.  Leider 
Ht  dies,  wenigstens  in  Bezug  auf  das  am  leichtesten  zu  verwendende 
d«r  hierhergehörenden  Metalle,  das  Thallium,  nicht  der  Fall.  Nach 
V»>rBochen  von  Hrn.  J.  Mellor^)  legirt  sich  das  Thallium  in  allen 
Verhältnissen  mit  Magnesium.  Die  Legirungen  sind  sehr  beständig 
und  lassen  sich  leicht  zu  Draht  und  Band  verarbeiten.    Die  Legirungen 


M  DingL  pol.  J.  CLXXXVin,  436  (mit  AbbUdung).  >)  W.  White, 

Wagii.  Jabresber.  18tftf,  9.        >)  Hellor,  Chem.  News  1867,  244. 
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mit  5,  10,  15,  20,  25  p.  C.  Thallium  hrennen  stetig  und  hell,  aber 
durch  das  intensive  Magnesiumlicht  wird  die  grüne  Thalliumflamme 
vollständig  maskirt.  Seihst  die  Flamme  einer  Legirung  mit  50  Proc. 
Thallium  zeigte  einej^aum  erkennbare  grüne  Färbung. 

Es  sind  noch  einige  andere  Eigenschaften  des  metallischen  Magne- 
siums zur  Verwendung  gekommen.  Nach  Hm.  Z.  Roussin^)  fallt 
dasselbe  nicht  nur  Platin,  Gold,  Zinn  und  die  Metalle  der  Bleigruppi\ 
sondern  auch  Eisen  (aus  Oxydul-  und  Oxydsalzen),  Zink,  Kobalt  und 
Nickel  aus  den  angesäuerten  Ijösuugen  ihrer  Salze  in  metallischem 
Zustande  und  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Dies  liess  hoffen, 
dass,  wenn  in  der  galvanischen  Batterie  das  Zink  durch  Magnesium 
ersetzt  würde,  eine  sehr  grosse  elektromotorische  Kraft  erzeugt  würde. 
Versuche  haben  dies  vollkommen  bestätigt.  Leider  steht  der  hohe 
Preis  der  Anwendung  dieses  vorzüglichen  Mittels  zur  Erzeugung  von 
Elektricität  hindernd  im  Wege.  Es  muss  diese  Verwendung  der  Zu- 
kunft vorbehalten  bleiben. 

Auch  bei  analytischen  Operationen  hat  man  Magnesium  die  Stelle 
des  Zinks  einnehmen  lassen.  Hr.  Koussin^)  empfiehlt  es  zur  Nach- 
weisung giftiger  Metalle  bei  toxicologischen  Untersuchungen.  Arsen 
und  Antimon  werden  durch  Magnesium  aus  sauren  Lösungen  nicht 
gefällt.  Sie  verbinden  sich  mit  dem  bei  der  Reaction  auftretenden 
Wasserstoff  und  entweichen  als  Arsen-  und  Antimon  Wasserstoff.  Dm 
Magnesiumband  des  Handels  liefert  im  Marsh' sehen  Apparat  für 
sich  keine  Flecken,  wie  es  der  Fall  sein  würde,  wenn  es  siliciumhaltig 
wäre,  da  Silicium Wasserstoff  bei  Dunkelrothgluth  einen  braunen  Nieder- 
schlag absetzt.  Uebrigens  ist  dieser  von  Arsen-  und  Antimonflecken 
leicht  zu  unterscheiden,  da  er  nicht  bei  Berührung  mit  Salpetersäure 
oder  Königswasser  wie  die  letzteren  verschwindet. 

Hartley'),  Commaille^),  Bö ttger^)  benutzen  ebenfalls  das 
Magnesium  zu  Keductionen.  Ersterer  empfiehlt  es  besonders  zur  Prü- 
fung auf  Salpetersäure  und  salpetersaure  Salze  als  ein  sehr  empfind- 
liches Reagens,  so  dass  es  zur  Entdeckung  der  genannten  Verbindungen 
in  Trinkwässern  sehr  geeignet  ist.  Bringt  man  eine  kleine  Batterie 
aus  einem  Stück  Magnesiumband  mit  Platinblech  in  schwach  ange- 
säuertes Wasser,  ohne  dass  die  Verbindungsstelle  des  Magnesioms  und 
Platins  eingetaucht  wird,  so  lässt  sich  die  Gegenwart  der  Salpetersaure 
durch  deren  Umwandlung  in  salpetrige  Säure  und  dadurch  hervor- 
gebrachte Färbung  von  Ozonpapier,  das  man  in  die  Flüssigkeit  taucht, 
erkennen.  Eine  Flüssigkeit  mit  V35000  eines  Salpetersäuren  Salzes  gab 
noch  eine  deutliche  Reaction. 


1)  Koussin,  Zeitschr.  Chein.  1866,  576.  >)  A.  a.  O.  ^  Hartley, 
Ghem.  News  1866,  7a.  *)  Commaille,  Compt.  rend.  LXIII,556.  ^)  Bött- 
ger,  Dingl.  pol.  J.  CXCVH,  289. 
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Hr.  Scheibler  1)  empfiehlt,  die  Analyse  der  Cpold-  oder  Platin- 
sabe  organischer  Basen  in  der  Weise  anzustellen,  dass  man  sie  in 
Wasser  löst  oder  suspendirt  und  Magnesiumband  eintaucht.  Unter 
Wasserstoffentwickelung  scheidet  sich  das  Gold  oder  Platin  in  metal- 
lischem Zustande  aus.  « 

Die  Hauptverwendung  des  Magnesiums,  die  als  Lichtquelle,  hat 
eine  beträchtliche  Beschränkung  durch  die  Anwendung  der  Magnesia 
in  der  Hydroozygengasbeleuchtung  erfahren.  Die  Magnesia  wird 
eine  mächtige  Lichtquelle,  sobald  sie  auf  eine  sehr  hohe  Temperatur, 
aof  die  Temperatur  der  Hydrooxygenflamme  gebracht  wird.  Das 
Licht  unterscheidet  sich  nicht  von  dem  des  brennenden  Magnesiums, 
da  aack  beim  letzteren  die  Lichtentwickelung  durch  die  hohe  Tempe- 
ratur zu  erklären  ist,  auf  welche  das  bei  der  Reaction  entstehende, 
Oxyd  gebracht  wird.  Schon  im  Jahre  1865  sprach  Hr.  Troost*)  die 
Erwartung  aus,  dass  man  ein  besonders  helles  Licht  erhalten  würde, 
wenn  man  Magnesiumoxyd  in  geringer  Menge  und  unter  möglichst 
fntwsem  Volumen  stark  erhitzt.  Nach  Hm.  Calevaris')  in  Genua 
erhält  man  ein  solches  schwammiges  Oxyd,  wenn  man  ein  Stück  Chlor- 
magnesium der  Knallgasflamme  aussetzt.  £in6n  ähnlichen  Lichteffect 
wie  mit  dem  in  dieser  Weise  erhaltenen  Oxyd  erzielt  man  bei  Anwen- 
dung von  Prismen,  die  aus  Magnesiumcarbonat  gepresst  sind.  Hr. 
Calevaris  zieht  indess  das  Chlormagnesium  vor,  das  bei  Anwendung 
frewöhnlichen  Leuchtgases,  welches  mit  10  Vol.-Proc.  Sauerstoff  ge- 
mengt ist,  ein  vorzügliches  Licht  liefert. 

Die  Benutzung  der  Magnesia  zum  Knallgaslichte  ist  sehr  durch  die 
Arbeiten  Hm.  C  a  r  o  n  ^  s  ^)  gefördert  worden.  Er  macht  darauf  aufmerk- 
^m,  dass  die  möglichste  Reinheit  der  Magnesia  nothwendig  sei.  So 
ist  es  bei  Benutzung  der  kohlensauren  Magnesia  von  Euböa,  die  sich 
«iurch  ihre  sehr  compacte  Beschaffenheit  und  beträchtliche  Härte  aus- 
zeichnet, unerlässlich ,  die  weissesten  und  am  wenigsten  durch  Ser- 
pentin und  Kieselsäure  verunreinigten  Stücke  auszusuchen,  da  man 
«nst  zwei  Drittel,  selbst  vier  Fünftel  des  Lichtes  einbüssen  würde, 
weiches  von  reiner  Magnesia  zu  erhalten  ist.  Diese  Lichtabschwäcbung 
rührt  von  der  Kieselsäure,  nicht  etwa  von  den  Eisen-  und  Mangan- 
oxyden, die  in  dem  Magnesit  enthalten  sind,  her.  Derselbe  Einfluss 
der  Kieselsäure  ist  auch  beim  Lichte  anderer  weissglühender  Körper 
Wahrzunehmen.  Kalk  in  geringer  Menge  ist  nicht  schädlich,  er  giebt 
'ler  Flamme  eine  leicht  rosa  violette  Färbung,'  welche  oft  die  Farbe 
*-«'idener  Stoffe  noch  lebhafter  macht. 

Zur  Darstellung  reiner  Magnesia,  welche  auch  zur  Anfei-tigung 
feuerfester  Tiegel  und  Ziegel  Verwendung  findet,  verfährt  Hr.  Caron 

M  Scbeibler,  Ber.  ehem.  Oes.  1869,  295.  ^)  Troost,  Pogg.  Ann. 
CXXV,  644.  »)  Calevaris,  Düigl.  pol.  J.  CLXXVU,  129.  *)  Caron, 
Compt.  rend.  LXYI,  850. 
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folgendermaassen  l).  Zunächst  wird  der  Magnesit  (Eahöa-Magnesit)  bei 
einer  Temperatur,  welche^  die  Kohlensäure  yollständig  austreibt,  ge- 
brannt. Die  Masse  wird  sehr  mürbe  und  kann  leicht  gepulvert  werden. 
Serpentin  und  die  Kieselsäuretafeln,  die  unter  dem  Einflusa  der  Hiise 
ihren  Zusammenhang  nicht  verlieren,  können  dann  ausgeschieden  werden. 
Diese  erste  Behandlung  erlaubt  noch  nicht  die  Magnesia  zu  formen. 
Selbst  wenn  es  möglich  wäre,  so  würde  doch  eine  nachherige  Hitze, 
die  grösser  als  die  Temperatur  der  ersten  Calcination  wäre,  Risse  und 
Gestaltsveränderungen  hervorrufen.  Es  ist  also  unerlässlich,  die  Magnesia, 
bevor  man  sie  formt,  einer  sehr  intensiven  Hitze  auszusetzen.  So  cal- 
cinirt,  ist  sie  noch  nicht  plastisch,  ihr  Aussehen  ist  sandig  und  Druck 
verleiht  ihr  keine  Cohäsion.  Sie  erlangt  diese  Eigenschaft  erst  durch 
Mischen  mit  weniger  stark  gebrannter  Magnesia.  Die  Menge  der 
letzteren  beträgt  etwa  ^/g  derjenigen,  welche  der  stärksten  Temperatur 
(Schmelzhitze  des  Stahls)  ausgesetzt  gewesen  ist.  Man  muss  von  der 
weniger  stark  geglühten  Magnesia  natürlich  so  wenig  als  möglich 
nehmen,  da  sie  ja  nur  dazu  dient,  ein  genügendes  Zusammenhafleu 
zu  bewirken.  Die  Masse  wird  jetzt  mit  10  bis  15  p.  C.  Wasser  be- 
feuchtet und  in  gusseisemen  Formen  stark  comprimirt.  Der  durch 
diese  Operation  erzeugte  Ziegel  erhärtet  beim  Trocknen  an  der  Lufl 
und  wird  noch  widerstandsfähiger,  wenn  man  ihn  zur  Rothgluth 
erhitzt. 

Zur  Bildung  von  Stuften,  welche  zum  Hydrooxygenlicht  geeignet 
sind,  wird  die  Magnesia  in  Matrizen  von  gehärtetem  Stahl  comprimirt. 
die  ihr  die  Form  von  4  bis  5  cm  langen  Cylindem  geben.  Mau 
kann  solche  Stifte  auch  auf  nassem  Wege  erhalten.  Die  stark  ge- 
brannte Magnesia  wird  mit  reinem  oder  borsäurehaltigem  Wasser  zu 
einem  Teig  angemacht,  leicht  in  eine  Glasröhre  gedrückt,  woraus  mau 
den  Cylinder  in  horizontaler  Lage  auf  eine  schwach  geölte  Glasplatt« 
bringt.  Der  getrocknete  Stift  wird  dann  stark  gebrannt  und  ist,  50 
dargestellt,  oft  widerstandsfähiger  als  die  durch  Druck  erhaltenen 
Stifte.  Die  Borsäure  ertheilt  dem  Magnesialicht  keine  merkliche  Fär- 
bung. Es  ist  besser  den  Stift  mittelst  einer  eisernen  Stütze  aufeu- 
hängen  und  das  brennende  Gasgemisch  in  verticaler  Linie  auf  das 
untere  Ende  wirken  zu  lassen,  als  das  untere  Ende  auf  einem  Halter 
zu  befestigen,  da  bei  dieser  Disposition  durch  die  starke  Hitze,  welcher 
die  Mitte  des  Stiftes  ausgesetzt  ist,  derselbe  nach  dem  Auslöschen  der 
Flamme  oft  etwas  unterhalb  der  erhitzten  Stelle  bricht.  Die  Dicke 
der  Stifte  ist  nicht  gleichgültig,  da  offenbar  zwischen  der  zu  erhitzen- 
den Masse  und  der  durch  eine  bestimmte  Gasconsumtion  erzeugten 
Wärme  ein  gewisses  Verhältniss  besteht.  -Stifte  von  6  mm  Durch- 
messer und  40  mm  Höhe  erwiesen  sich  als  die  geeignetsten.     Wenn 


*)  Garon,  Compt  rend.  LXVI,  840. 
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mAn  das  Leuchtgas  durch  reines^  WasserBtoffgas  ersetzt,  so  erhält  man 
eine  beträchtliche  Vermehrung  des  Lichts  und  der  Verbrauch  an  Sauer- 
stoff vermindert  sich  nahezu  um  die  Hälfte. 

Hr.  Caron  berechnet  den  Preis  dieses  Knallgaslichtes  zu  un* 
geJahr  der  Hälfte  der  Kosten  gewöhnlichen  Gaslichtes.  In  den  Jahren 
1868  und  1869  wurden  Termittelst  dieses  Lichtes  zu  Paris  der  Stadt- 
haasplatz  und  der  Hof  der  Tuilerien  beleuchtet.  Das  Gasgemisch  be- 
stand aus  13  Volum  Leuchtgas  und  15  Volum  Sauerstoff.  Vor  den 
Brennern  waren  Linsen  von  mehr  oder  weniger  grosser  Brennweite 
aufgestellt,  welche  das  Licht  in  den  Raum  zerstreuten.  Der  beständig 
vechselnde  Druck,  unter  dem  das  Leuchtgas  sich  befindet,  verursachte 
manche  Unzuträglichkeiten.  Eine  ausführliche  Beschreibung  des 
prachtvollen  Lichtes,  an  die  er  etwas  hochgespannte  Erwartungen 
knöpft,  hat  Hr.  Abbe  Moigno  geliefert  ^). 

Es  sind  indess  einige  Mängel  mit  dieser  Beleuchtuugsart  verknüpft. 
Selbst  die  aufs  Beste  präparirte  Magnesia  wird  unter  dem  Einjiuss 
der  intensiven  Hitze,  welche  durch  die  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit 
dem  Leuchtgas  hervorgebracht  wird,  etwas  abgenutzt;  sie  nitrificirt 
«lieh  etwas,  was  übrigens  kein  sehr  erheblicher  Mangel  ist.  Sie  zeigt 
aber  ausserdem  den  Uebelstand,  sich  merklich '  zu  verflüchtigen,  so  dass 
nach  Verlauf  einiger  Zeit,  an  der  Stelle,  wo  der  Flammenstrahl  sie 
berührt,  eine  Höhlung  entsteht,  welche  der  Intensität  der  Flamme 
nachtheilig  ist.  Bei  Anwendung  von  Wasserstoff  an  Stelle  des  Leucht« 
Rftses  ist  die  Abnutzung  noch  erheblicher.  Leuchtgas  macht  die  Er- 
neuerung der  Magnesiastifte  nach  einigen  Tagen  erforderlich,  Wasser- 
AoB  würde  ihre  Anwendung  ganz  unmöglich  macheu.  Hr.  Caron 
hat  deshalb  nach  einem  Ersatz  der  Magnesia  gesucht  und  einen  solchen 
in  der  Zirkonerde  gefunden  ^).  Der  Erspamiss  wegen  lässt  man  nur 
den  der  Flamme  ausgesetzten  Theil  aus  Zirkonerde  und  den  übrigen 
Theil  des  Stiftes  aus  Magnesia  oder  feuerfestem  Thon  bestehen.  Billi- 
irere  Darstellungsweisen  des  Sauerstoffs  werden  sicher  auch  die  all- 
gemeinere Anwendung  dieses  glänzenden  Lichtes  befördern. 

Die  in  oben  beschriebener  Weise  gereinigte  Magnesia  bildet  ein 
franz  vorzügliches  Material  zur  Dai*8tellung  feuerfester  Tiegel  und 
Ziegel.  Schon  im  Jahre  1866  machte  Hr.  Caron')  auf  den  grossen 
Natzen  der  Magnesia  als  feuerfeste  Substanz  in  der  Metallurgie,  be- 
londers  des  Eisens,  aufmerksam.  Es  war  aber  für  eine  allgemeine 
Anwendung  der  Preis  der  Magnesia  noch  zu  hoch,  und  ihr  Gebrauch 
kam  über  die  Benutzung  kleiner  Tiegel  in  chemischen  Laboratorien, 
vo  dies  übrigens  schon  seit  einer  Reihe  von  Jahren  statt  hat ,   nicht 


>)  Les  Mondes,  XVI,  99  u.  308.  >)  Yergl.  auch  Tessi^  d\\  Motay, 
Chem.  News  1868,  276;  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  252.  ^  Caron,  Gompt.  rend. 
LXn,  296. 
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hinaus.  Die  Einführung  des  Sie  mens*  sehen  Ofens  und  des  Martin*- 
sehen  Verfahrens  in  der  Gussstahlfahrikation  erheischten  indess  ge- 
hieterisch  die  Verwendung  von  Backsteinen,  welche  hesser  als  die  bis- 
her gehräuchlichen  dem  Feuer  widerstanden,  was  auch  ihr  Preis  sein 
mochte.  Ausserdem  sank  der  Preis  des  natürlichen  Magnesiumcar- 
honats  am  Platz  Marseille  von  250  auf  70  Frcs.  für  1000  Kg.  Wenn 
das  Mineral  gleich  am  Gewinnungsorte  gehrannt  würde,  was  weniger 
Hitze  als  das  Kalkbrennen  "Erfordert,  und  wobei  das  Gewicht  um  die 
Hälfte  abnimmt,  so  würde  der  Preis  noch  mehr  heruntergehen. 

Das  C  a  r  o  n '  sehe  Verfahren  zur  Reindarstellung  und  zum  Cohärent- 
machen  der  Magnesia  ist  oben  schon  mitgetheilt  worden.  Grössere 
Tiegel  lassen  sich  nicht  wie  Ziegel  durch  starken  Druck  herstellen. 
Die  (Impression  ist  schwierig  bei  grossen  Massen  und  auch  in  dem 
Falle,  wo  die  Formen  eine  grosse  Oberfläche  haben,  weil  die  Bfagne^ia 
den  Wandungen  stark  anhaftet.  Zum  Zweck  der  Herstellung  von 
Tiegeln  ist  es  daher  vorzuziehen,  die  Magnesia  auf  nassem  Wege  zu 
agglomeriren. 

Es  wird  dabei  die  Eigenschaft  der  Magnesia  benutzt,  dass  sie 
stark  geglüht  und  dann  angefeuchtet  beim  Trocknen  erhärtet  Diebe 
Thatsache  beruht  ohne  Zweifel  auf  einer  chemischen  Verbindung  der 
Magnesia  mit  Wasser,  welche  indessen  nicht  durch  eine  merkliche  Tem- 
peraturerhöhung angezeigt  wird.  Wie  Hr.  C  a  r  o  n  beobachtet  hat,  ent- 
lässt  in  dieser  Weise  fest  gewordene  Magnesia  ihr  Wasser  erst  bei  sehr 
hoher  Temperatur.  Durch  die  Calcination  wird  sie  alsdann  nicht  nur 
nicht  desaggregirt ,  sondern  sie  erhält  im  Gregentheil  eine  Härte  und 
Widerstandsfähigkeit  wie  die  gewöhnlichen  Tiegel  nach  dem  Brennen. 
Es  folgt  aus  dieser  Eigenschaft,  dass  die  gebrannte  Magnesia,  welche 
zur  Fabrikation  von  Tiegeln  dient,  einfach  benetzt,  in  Formen  ge- 
bracht, getrocknet  und  schliesslich  gebrannt  zu  werden  braucht  Zar 
inneren  Bekleidung  der  Gussstahlöfen  trägt  man  den  Teig  der  ange- 
feuchteten Magnesia  auf  die  Wände  auf.  Bei  der  Benutzung  der 
Oefen  wird  dieser  Ueberzug  von  selbst  gebrannt. 

Es  kommt  zuweilen  vor,'  dass,  sei  es,  weil  die  Magnesia  zu  viel 
oder  zu  wenig  Wasser  aufgenommen  hat,  sei  es,  dass  sie  kieselige 
Stoffe  enthält,  die  aus  ihr  angefertigten  Gefasse  vor  oder  nach  dem 
Brennen  nicht  ganz  die  wünschenswerthe  Festigkeit  zeigen.  Um  ihr 
diese  zu  geben,  brauchen  sie  nur  in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von 
Borsäure  getaucht  zu  werden.  Durch  diese  Operation  wird  die  Magne- 
sia nicht  schmelzbarer,  sondern  es  wird  nur  bewirkt,  da.ss  ihre  ein- 
zelnen Theilchen  fester  unter  einander  zusammenhängen. 

Die  reine,  stark  gebrannte  und  fein  gepulverte  Magnesia  kann 
auch  im  Zustande  von  Schlamm  benutzt  werden  und  kann  dann  sowohl 
die  zartesten  und  durchscheinendsten  Tiegel  als  auch  die  reinsten  und 
complicirtesten    Abdrücke   geben.    .Hr.  Caron  meint,  dass  trotz  der 
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Schwierigkeit  ihres  FormenB  im  Vergleich  mit  der  Porcellanmasse  die 
Erde  auch  in  der  Keramik  vortheilhaft  zu  verwenden  sei. 

Ein  Gemisch  Ton  Magnesia  mit  gepulvdrter  Kreide  oder  Marmor 
bildet  mit  Wasser  eine  plastische  Masse,  die,  wenn  sie  einige  Zeit  hin- 
durch dem  Wasser  ausgesetzt  wird,  eine  Art  von  ausserordentlich 
hftrtem  künstlichen  Marmor  liefert.  Wird  Magnesia  mit  einer  Lösung 
TOD  Chlormagnesium  angerührt,  so  entsteht  der  weisseste  und  härteste 
aller  demente  (So reT scher  Magnesiacement),  der  zur  Herstellung  von 
Ziegelsteinen,  Feuersteinen,  Ornamenten,  Mosaik,  künstlichem  Elfen- 
bein etc.  verwandt  wird.  Für  Ausführlicheres  verweisen  wir  auf  den 
Artikel  „Mörtel  und  Cement"  S.  577. 

Die  Magnesia  aiha  des  Handels,  ein  Gemisch  von  Magnesium- 
carbonat  und  Magnesiumhydrat  in  sich  nicht  immer  gleichhleibenden 
Verhältnissen,  wird  in  der  Regel  diirch  Fällen  der  Lösung  eines 
Magnesiumsalzes  mit  Soda  dargestellt.  Die  Magnesiumsalze  sind  ent- 
weder Bittersalz  oder  Chlormagnesium.  Das  Präparat  kommt  als  ein 
äuÄserst  lockeres  Pulver  in  den  Handel.  Wird  die  Lösung  eines  Mag- 
nesiumsalzes  durch  kohlensaures  Alkali  in  der  Hitze  gefallt,  so  resultirt 
ein  dichter,  schwerer  Niederschlag.  Als  solche  dichte  Magnesia 
alba  ist  auch  wohl  das Magnesiumcarbonat  bekannt,  welches  sich  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  von  kohlensaurer  Magnesia  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser  ausscheidet.  Dies  ist  aber  neutrales,  wasserhaltiges 
(arbonat,  das  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  basisches  Salz  ver- 
wandelt; das  Wasser  wirkt  dabei  als  schwache  Säure,  welche  einen 
Theil  der  Kohlensäure  austreibt.  Dies  Präparat  wird  auch  aus  Dolomit 
dargestellt.  Nach  einer  neueren  Mittheilung  des  Hm.  Lemoine^) 
wird  in  der  Fabrik  von  Washington  beiNewcastle  der  grösste  Theil 
der  im  Handel  vorkommenden  Magnesia  aus  Dolomit  nach  einem  von 
Pattinson  angegebenen  Verfahren  dargestellt.  Das  Princip  des- 
selben besteht  darin,  den  Dolomit  mit  gasförmiger  Kohlensäure  unter 
finem  Druck  von  fünf  bis  sechs  Atmosphären  zu  behandeln.  •  Das 
Magnesiumcarbonat  löst  sich  zuerst  und  lässt  sich  auf  diese  Weise 
leicht  vom  Calciumcarbonat  trennen.  Man  verfährt  folgendermaassen : 
l>er  Dolomit  wird  getrocknet,  möglichst  fein  gepulvert  und  mit  kaltem 
Wasser  in  einen  horizontalen  Cylinder  eingeschlossen,  in  welchem  er 
durch  eine  mechanische  Vorrichtung  umgerührt  werden  kann.  Eine 
Compressionspumpe  treibt  das  aus  Salzsäure  und  Marmor  entwickelte 
Kohlensäuregas  unter  einem  Druck  von  fünf  bis  sechs  Atmosphären 
hinein.  Die  Lösung  der  zweifach  kohlensauren  Magnesia,  welche  auf 
diese  Weise  entsteht,  wird  in  einen  senkrecht  stehenden  Cylinder  ge- 
bracht, in  welchen  man  Wasserdampf  leitet.  Hierdurch  entsteht  neu- 
tralpf«  Salz,  welche?  man  absetzen  läsHt,   und  nach  dem  Trocknen   in 


^)  Lemoine,   BuU.  Soo.  d'Encour.  XX,  863;  Chem.  Centralbl.  1873,  588. 
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parallelepipedische    Stücke    schneidet,   die    in    den   Handel   gebracht 
werden. 

Die  Hm.  Freydier  und  DubreuH)  schlafen  nach  einem  fran- 
zösischen Patent  zur  Darstellung  von  Magnesiumsalzen  folgenden  Weg 
zur  Zersetzung  des  Dolomits  ein.  Derselbe  wird  calcinirt  und  io 
Wasser  aufgeschwemmt.  Alsdann  wird  schweflige  Säure  hineingeleit^t. 
wodurch  er  sich  in  Bisulfit  verwandelt.  Mit  einer  zweiten  Portion 
Dolomit  wird  gefällt  und  der  aus  neutralen  Sulfiten  bestehende  Nieder- 
schlag abfiltrirt  und  geröstet.  Die  Sulfite  verwandeln  sich  in  Snlfatf. 
aus  denen  man  das  Magnesiumsulfat  durch  Wasser  auszieht.  Man 
kann  die  Sulfite  auch  durch  Erhitzen  mit  Kohle  zu  Schwefelmetallen 
reduciren.  Ersetzt- man  in  obiger  Reaction  die  schweflige  Saure  durch 
Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  direct  SchwefelmetaUe ,  und  wenn 
man  Dolomit  anwendet,  den  man  nur  massig  in  geschlossenem  Räume 
geglüht  hat,  der  also  den  grössten  Theil  des  Calciums  noch  als  Car- 
bonat  enthält,  während  das  Magnesium  zum  grössten  Theil  als  Oxyd 
vorhanden  ist,  so  löst  sich  das  letztere  allein  auf.  Die  Lösung  des 
Sulfhydrats  scheidet  bekanntlich  beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von 
Schwefelwasserstoff  Magnesia  ab.  Endlich  kann  man  die  Trennung 
von  Magnesia  und  Kalk  mittelst  Zucker  bewerkstelligen,  indem  man 
zum  Klären  der  Zuckersäfte  Dolomit  anstatt  Kalk  benutzt.  Der  Kalk 
löst  sich  als  Zuckerk^lk  auf,  die  Magnesia  bleibt  unlöslich  zurück  und 
kann  zu  den  verschiedenen  Salzen  verarbeitet  werden. 

Die  technische  Verwerthung  einiger  anderer  Magnesiumverbin- 
düngen  hat  besonders  durch  die  Aufschliessung  des  Stassfurter  Stein- 
salzlagers einen  hohen  Aufschwung  genommen.  Die  in  dem  dortigen 
sogenannten  Abraumsalze ,  das  in  einer  Dicke  von  65  Meter  das  Stein- 
salzlager  bedeckt,  vorkommenden  Magnesium  haltigen  Mineralien  sind : 

1)  Kieserit,  MgS04  +  aq.«); 

2)  CamaUit,  KMgCl,  +  ÖHjjO; 

3)  Polyhalit,  2  Ca  S  O4,  Mg  S  O4,  K,  S  O4,  2  H,  O ; 

4)  Tachhydrit,  CaClj,  2MgCl2,  12H,0; 

5)  Kainit,  K,  SO4,  Mg  SO4,  Mg  Clj,  6  Hj  0 ; 

6)  Schoenit  oder  Pikromerit,  K,  SO4,  MgS04, 6  H^O; 

7)  Astrakanit,  Na,  SO4,  Mg  SO4,  4  H,  0 ; 

8)  Boracit,  2  Mgj  Bg  0^,  Mg  CI2  +  6  Hj  0. 

Es  ist  besonders  der  Kieserit,  welcher  wichtige  Verwendung 
findet.  Dies  Mineral  ist  in  Wasser  so  unlöslich  wie  Gyps  und  wird 
durch  Aufnahme  von  Wasser  zu  einer  festen  cementartigen  Masse. 
Erst  durch   lang   andauernde  Einwirkung   des   Wassers  löst  es    sich 


1)    Freydier    und    Dubreul,  Ber.    ehem.    Ges.    1873,    1270.       *)  Dtt 
Wassergehalt  ist  wechselnd. 
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darin.  Das  Salz  ist  amorph,  weisslich  grau,  durchscheinend,  wird  an 
tier  Luft  durch  Wasseraufnahme  trübe.  Seiner  chemischen  Beschaffen- 
heit nach,  entspricht  es  ungefähr  einem  bei  100®  anhaltend  getrok- 
neten  Bittersalz.  Es  tritt  in  der  etwa  180  Fuss  mächtigen  „Kieserit- 
region^  des  Salzlagers  in  Zoll  bis  Fuss  starken  Bänken  auf  und 
wecbsellagert  mit  Steinsalz,  oder  ist  mit  demselben  fest  yerwachsen  ^). 
Obgleich  nicht  Torherrschender  Bestandtheil  dieser  Region,  charakteri- 
sirt  es  dieselbe  als  eine  an  schwefelsauren  Verbindungen  vorzugsweise 
reiche  Salzablagerung.  Im  grossen  Durchschnitt  ist  diese  Abtheilung 
lu^Hunengesetzt  aus: 

65  Thln.  Kochsalz, 


17     „ 

Kieserit, 

13     , 

Camallit, 

3     „ 

Chlormagnesium, 

2     „ 

Anhydrid. 

Leitet  man,  wie  Hr.^Clemm*),  der  ein  Patent  auf  dies  Ver- 
fahren hat  ^),  angiebt,  bei  Glühhitze  Wasserdampf  über  Kieserit,  so  ver- 
liert dieser  aUe  Schwefelsäure,  welche  fast  ganz  unzersetzt  fortgeht; 
^ie  kann  in  gekühlten  Bleikammem  verdichtet  werden.  Gewöhnliches 
Bittersalz  verliert  unter  gleichen  Umständen  nur  einen  Theil  seiner 
Säure. 

Herr  Clemm  benutzt  den  Kieserit  auch  zur  Darstellung  von 
(iUubersalz.  Diese  Verwendung  des  natürlich  vorkommenden  Magne- 
•siunisolfats  ist  schon  früher  durch  Hm.  Ramon  deLuna^)  eingeführt 
worden.  Derselbe  verarbeitet  das  natürliche  spanische  Bittersalz  in 
der  Weise,  dass  er  ein  Gemenge  von  IV4  Thln.  des  leicht  getrockneten 
Salzes  und  1  Tbl.  Kochsalz  zum  dunkeln  Rothglühen  erhitzt;  es  geht 
Salzsäure  fort,  und  es  bleiben  NatriumsuUiat  und  Magnesia  zurück. 
IHese  Körper  werden  durch  Auslaugen  mit  Wasser  getrennt.  Hr.  Clemm 
'^igte,  dass  nicht  nur  durch  Calcination,  sondern  auch  auf  nassem 
Wt'ge  die  Zersetzung  des  Kochsalzes  durch  Kieserit  vor  sich  geht. 
Werden  beide  Substanzen  im  Verhältnisse  gleicher  Molecule  anhal- 
tend mit  Wasser  gekocht,  so  zersetzt  sich  die  ganze  Menge  des  Koch- 
Milzeg,  and  es  bildet  sich  das  Doppelsalz  Na^  S  O4,  Mg  S  O4.  Wird  die 
Salzlösung,  welche  ausser  diesem  noch  Chlormagnesium  enthält,  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in  glühendem  Zustand^  mit 
Waaserdämpfen  behandelt,  so  entweicht  Salzsäure,  und  das  Doppelsalz 
bleibt  mit  Magnesia  gemengt  zurück.  Durch  Auslaugen  trennt  man 
ersteres  von  letzterer.     Beim  Abdampfen  der  Lauge  ÜXit  wasserfreies 


1)  Vergl.:  Die  Bteinsalsrwerke  bei  SUssfurt,  von  J.  Bischof,  fierg^ath 
niMlDirector  der  Steinsalzwerke.  Halle  1864.  ^)  Clemm,  Wagn.  Jahresber. 
IK44,  25«.  3)  Brevet  dHnvention  du  6.  Oct.  1863.  ^)  de  La  na,  Ann. 
Chen.  Pharm.  XCVI,  104. 
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Natriumsulfat  aus  der  Lösung.  Das  entsprechende  Kaliumdoppelsalx 
zersetzt  sich  beim  Abdampfen  nicht  in  gleicher  Weise,  Setzt  man 
aber  eine  Lösung  von  Kieserit  und  Ghlorkalium  einem  Druck  von  zehn 
Atmosphären  aus,  so  fällt  alles  Kali  als  Kaliumsulfat  nieder.  Es  ist 
bekannt,  dass  aus  einer  Lösung;  welche  Magnesiumsulfat  und  Chlor- 
natrium  enthält,  bei  Winterkälte  Natriumsulfat  krystallisirt  und  Chlor- 
magnesium in  Lösung  bleibt.  Nach  dieser  Methode,  die  offenbar  ein- 
facher als  die  Clemm'sche  ist,  werden  in  Stassfurt  durch  Umsetzung 
von  Kieserit-  oder  Magnesiumsulfatlösung  mit  Kochsalz  bei  Frostkältt» 
grosse  Mengen  Glaubersalz  (im  Jahre  1873  etwa  160  000  Centntr) 
gewonnen.  Dasselbe  ist,  weil  es  eisenfrei  ist,  ein  von  den  Glashütten 
sehr  gesuchtes  Product  ^). 

Mittelst  des  Kalium-  resp.  Natriumdoppelsalzes  lässt  sich  nach  lim. 
Clemm  auf  folgende  Weise  Potasche  und  Soda  darstellen.  Dem  Gemenge 
von  Magnesia  und  Doppelsalz  (s.  oben)  werden  25  J^is  30  p.  C.  Holz- 
oder-Steinkohle zugesetzt,  und  die  Masse  auf  einem  Herde  aus  Mag- 
nesit erhitzt.  Die  geschmolzene  Masse  läi^t  man  in  hermetisch  Ter- 
sehlossenen  eisernen  Geiassen  erkalten.  Sie  besteht  aus  Schwefel- 
natrium, Magnesia,  Sod^  und  überschüssiger  Kohle.  Die  während  di^ 
Schmelzens  entweichende  schweflige  Säure  wird  auf  Schwefelsäure  ver- 
arbeitet oder  in  Magnesiamilch  aufgefangen.  Die  poröse  Masse  wird 
mit  Kohlensäure  behandelt,  um  den  Schwefelwasserstoff  auszutreiben, 
welcher  zur  Verwerthung  des  daria  enthaltenen  Schwefels  verbrannt 
oder  mit  schwefliger  Säure  oder  mit  Eisenoxyd  behandelt  wird.  Zur 
Entfernung  der  letzten  Spuren  Schwefel  wird  bis  auf  300®  erhitzt.  — 
Die  als  secundäres  Product  in  reichlicher  Menge  auftretende  Salzsäare 
lässt  man  von  porösem  gebrannten  Thon  absorbiren,  welcher  beim 
Auslaugen  Chloraluminium  giebt.  Man  würde  auch  mit  Yortheil  die 
Salzsäure  zur  Lösung  des  bekannten  Thonerdeminerals  Bauxit  ver- 
wenden. Setzt  man  zu  dieser  Lösung  1  Mol.  des  Kaliiundoppebalzes 
und  2  Mol.  Kieserit,  so  findet  folgende  Umsetzung  statt: 

A12  Cl«  +  K2SO4,  MgS04  +  2MgS04  =  K2  SO4,  AI,  (804)3  -f  3MgCl,. 

Alaunmehl  fallt  nieder  und  Chlormagnesium  bleibt  in  Ijösung. 

Diese  Methode  der  Soda-  und  Potaschegewinnung  soll  einige  Vor- 
züge vor  dem  Lebl an c' sehen  Process  besitzen,  scheint  jedoch  keinen 
Eingang  in  die  Technik  gefunden  zu  haben. 

Die  Verwendung  des  Kieserits  zur  Darstellung  von  Glaubersalz  und 
Kaliumsulfat,  welch  letzteres  Salz  nicht  allein  für  die  Potascheünbn' 
kation,  sondern  auch  für  die  Zwecke  der  Landwirthschaft  bereitet  wunde, 
hat  in  neuerer  Zeit  in  Stassfurt  abgenommen;   dagegen  hat  die  Berv^i- 


^)  Yergl.  Frank,  Stassfurter  KaliindustriB  in  diesem  Ber.  8.  366,  ebeupo 
Grüneberg,  Potasche,  S.  404. 
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tong  Ton  krystallisirtem  Bittersalz,  hauptsächlich  in  den  Fahriken 
TOD  Yorster  Sl  Grüneberg  (jetzt  Stassfurter  chemische  Fabrik; 
ActiengeseUschaft),  eine  bedeutende  Ausdehnung  und  grosse  Wichtig- 
keit erlangt^).  Das  Abraumsalz  enthält,  wie  oben  angegeben,  etwa 
16 p.c.  an  Kieserit.  Das  Magnesiumsulfat  muss  also  Ton  einer  grossen 
Menge  fremder  Salze  befreit  werden.  Das  zur  Erreichung  dieses 
Zweckes  angewandte  Verfahren  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Kiese- 
riti,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  zu  sein  und  darin  durch  Auf- 
lösung des  die  einzelnen  Kieserittheilchen  zusammenkittenden  Eoch- 
salxes  zu  einem  feinen  stärkemehlartigen  Product  zu  zerfallen.  Das  Ab- 
raumsalz  und  die  magnesiumsulfathaltigen  Rückstände  der  Ghlorkalium- 
fabrikation  aus  Gamallit  werden  auf  feine  Siebe  gebracht  und  diese 
in  Wasser  gehängt.  Die  löslichen  Salze :  Kochsalz,  Chlorkalium,  Car- 
nallit,  Chlorcalcium  etc.,  werden  gelöst,  während  der  in  der  Lauge  un- 
lödiche  Kieserit  als  feines  Mehl  durch  die  Maschen  des  Siebes  geht. 
Auf  den  Sieben  bleiben  grössere  Steinsalzstücke,  Anhydrit  und  son- 
stige erdige  Unreinigkeiten  zurück.  Lässt  man  das  abgesetzte  Kieserit- 
mehl  unter  einem  Strome  kalten  Wassers  durch  eine  lange  Rinne 
fliessen,  so  setzt  sich  zuerst  der  schwere  Anhydrit  ab,  dann  der 
Kieserit,  während  ein  feiner,  ^twas  Boracit  enthaltender  Thonschlamm 
<lurch  das  Wasser  mit  fortgerissen  wird.  Das  Kieseritmehl  wird  dann 
in  conische  hölzerne  Formen  gebracht,  worin  es  zu  einer  steinharten 
cementartigen  Masse  erstarrt.  Dies  Erhärten  beruht  darauf,  dass  ein 
Theil  der  schwefelsauren  Magnesia  7  Aeq.  Wasser  aufnimmt,  krystalli- 
»irt  and  das  so  entstandene  Bittersalz  das  Kieseritmehl  zusammenkittet. 
Diese  „Kieseritsteine''  liefern  geglüht  und  gemahlen  eine  schwefelsaure 
Magnesia  Ton  80  bis  90  p.  G.  mit  nur  1  bis  2  p.  C.  Kochftilz,  die 
för  gewisse  Industriezweige,  besonders  zur  Appretur,  der  Baumwoll- 
gewebe  ohne  Weiteres  Verwendung  finden  kann.  Zur  Darstellung  von 
krystallisirtem  Bittersalz  werden  die  Steine,  nachdem  sie  an  der  Luft 
etwas  vervrittert,  d.  h.  durch  Aufiiahme  Yon  Wasser  löslicher  geworden 
sind,  in  heissem  Wasser  nnter  Einströmen.  Ton  Dampf  gelöst.  Die 
Loiagen  geben  beim  Erkalten  in  flachen  eisernen  Gefassen  reichliche 
Krystallisationen  von  Bittersalz  (MgS04  -|-  TH^O).  Die  KrystaUe 
werden  durch  Waschen  mit  reinem  kaltem  Wasser  von  der  Mutter- 
lauge befreit  und  bei  einer  Temperatur,  welche,  um  Verwitterung  zu 
Termeiden,  30^  nicht  übersteigen  darf,  getrocknet.  Zu  Stassfurt  wer- 
den in  dieser  Weise  sehr  beträchtliche  Mengen  Bittersalz  dargestellt '). 
Von  den  etwa  16  p.  C.  des  in  dem  Abraumsalze  enthaltenen 
schwefelsauren  Magnesiums  werden  beim  jetzigen  Stande  der  Fabrikation 


I)  J.  Michels,  Wagn.  Jahresber.  1868,  J305;  Dingl.  pol.  J.  CCIV,  76.— 

H.  Orftneberg,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  238.  ^)  YergL  Frank,   Stass- 
faiter  Kaliindiistrie,  in  diesem  Ber.  8.  362. 
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10  p.  C.  gewonnen.  Da  nun  von  diesem  Abraumsalze  im  Jahre  1872 
beispielsweise  in  Stassfurt  4  Millionen  Centner,  im  benachbarten  Leo- 
poldshall 6  Millionen,  in  Summe  also  10  Millionen  Centner  gefördert 
wurden,  so  könnte  sich  die  Production  an  Kieserit  auf  1  Million 
Centner  per  Jahr  belaufen.  Trotz  des  sehr  bedeutenden  Exportes  nach 
England  und  Amerika  trat  in  Stassfurt  eine  Ueberproduction  ein,  wie 
dies  bei  leicht  gewinnbaren  Fabrikaten  immer  der  Fall  zu  sein  pflegt. 
Der  Preis  des  Kieserits  wurde  dadurch  auf  ein  Minimum,  auf  3  Pfg. 
pro  Centner,  herabgedrückt.  Ein  Theil  der  Fabrikanten  gab  deu 
Kieseritbetrieb  wieder  auf;  und  augenblicklich  wird  ungefähr  ^  j  tou 
dem  pröducirt,  was  gewonnen  werden  könnte,  wenn  die  Fabrikanteu 
Werth  auf  den  Artikel  legten.  Dies  Drittel  repräsentirt  das  immerhin 
respectable  Quantum  von  360  000  Ctr.  per  Jahr  ^). 

Der  grösste  Theil  dieses  Bittersalzes  wird  in  England  zur  Appretur 
leichter  baumwollener  Gewebe  benutzt.  In  Manchester  allein  werden 
zu  diesem  Zwecke  wöchentlich  3000  Centner  verbraucht.  England 
producirte  vor  der  Entwickelung  der  Kieseritindustrie  jährlich  etwa 
240000  Ctr.  Magnesiumsulfat  aus  Dolomit.  Nach  Hm.  J.  H.  Swin- 
dells*)  wird  dabei  in  folgender  Weise  verfahren.  In  einen  hölzernen, 
mit  dicken  Bleiplatten  (am  Boden  und  drei  Fuss  hoch  an  den  Wänden 
sind  Steinplatten)  ausgefütterten  Kasten  werden  etwa  60  Ctr.  Dolomit 
gebracht.  Dazu  kommen  12  Ballons  Schwefelsäure  und  so  viel  Wasser, 
dass  die  Flüssigkeit  ein  Volumgewicht  von  1*125  bis  1'150  hat. 
Dann  wird  Dampf  eingelassen.  Nach  8  bis  12  Stunden,  wenn  die 
Flüssigkeit  genügend  neutral  ist  und  ein  Yolumge wicht  von  1*2  bis 
1*25  zeigt,  wird  sie  in  ein  grosses  Absatzgefäss  abgelassen,  wo  sie 
noch  gefiau  neutralisirt  wird  und  etwa  vorhandenes  Eisen  ausgefällt 
wird.  Nach  drei  bis  vier  Stunden  wird  sie  in  eiserne  Abdampfpfannen 
gehebert  und  bis  zu  einem  Volumgewicht  von  1*33  concentrirt.  Dann 
kommt  sie  in  Kühlgefasse  aus  Holz  oder  Stein ,  in  welchen  das  Salz 
krystallisirt.  Die  Darstellung  der  schwefelsauren  Magnesia  aus  Kieserit 
ist  offenbar  vortheilhafter  und  ist  berufen,  die  Darstellung  aus  Magnesit 
oder  Dolomit  vollständig  zu  verdrängen.  Nach  neueren  Nachrichten  *) 
wird  der  einzige  englische  Fabrikant,  welcher  noch  Magnesit  anwendet, 
diese  Fabrikation  aufgeben,  um  gleichfalls  das  Bittersalz  aus  Kieserit 
darzustellen. 

Die  Verwendungen  des  Kieserits*)  werden  immer  vielseitiger. 
Der  Hauptconsum  findet,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  in  den 
Appreturanslalten  Englands    zum  IJeschweren    der  baumwolleneu  Ge- 


^)  Diese ,  sowie  manche  andere  Angaben  über  die  Btassfurter  Magnesia- 
indiistrie  verdankt  der  Berichterstatter  dem  aasserordentlich  bereitwilligen 
Entgegenkommen  des  Hm.  Dr.  H.  Grüneberg.  *)  Swindells,  Wagn. 
Jahresber.    1867,    252.  ')    Privatmittheilnng  von  Seiten  des  Hm.  Dr.  H. 

Grüneberg.         *)  H.  Grüneberg,  Ber.  d.  cLem.  Ges.  1 872,  840. 
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webe  statt.  Neben  der  gleichfalls  schon  erwähnten  Glaube rsalzdar- 
^telluDg  ist  sodann  die  des  Kaliumsulfats  von  besonderer ;  Wichtigkeit. 
Dies  von  Herrn  H.  Grüneberg  eingeführte' Verfahren  besteht  darin, 
daas  durch  Lösung  bestimmter  Mengen  von  Kieserit  und  Chlorkalium 
in  der  Hitze  und  darauf  folgende  Krystallisation  ein  Doppelsalz  von 
«ler  Zusammensetzung  des  Schoenits  erhalten  wird,  welches  seinerseits 
wiederum  durch  Chlorkalium  zersetzt  wird,  wobei  Kaliumsulfat,  Schoenit 
Dod  Camallit  resultiren.  Diese  Salze  werden  durch  Krystallisation  ge- 
trennt Diese  Fabrikation  wurde  anfangs  lebhaft  betrieben,  so  dass  der 
Preis  des  Kieserits  von  3  Pfennig  pro  Centner  wieder  auf  3,  Silber- 
groachen  stieg.     Sie  ist  jetzt  aber  wieder  aufgegeben  worden  ^). 

Die  Schwefelsäure  des  Magnesiumsulfats  wird  dazu  benutzt,  um 
Permanentweiss  aus  Chlorbariumlösung  zu  fallen.  Auch  zur  Fällung 
anderer  schwerlöslicher  Sulfate,  wie  Alaun,  kann  der  Kieserit  natürlich 
benutzt  werden. 

Nicht  unerheblich  ist  der  Consum  des  Kieserits  in  der  Land- 
wirthschaft,  seitdem  von  Hrn.  Pincus  nachgewiesen  worden  ist, 
(käs  das  schwefelsaure  Magnesium  den  Gyps,  namentlich  in  der  Klee- 
düngung, zu  ersetzen,  ja  denselben  in  seinen  Erfolgen  zu  überbieten 
vermag.  Die  Verwendung  des  Bittersalzes  in  der  Heilkunde  ist  von 
Alters  her  bekannt. 

Leider  haben  die  Versuche,  das  schwefelsaure  Magnesium  zum 
Klären  und  Entfärben  der  Rübensäfle  zu  verwenden  (Verfahren  von 
Morgenstern),  keine  ganz  beMedigende  Resultate  ergeben.  Wie 
•'S  scheint,  eignet  sich  das  Chlormagnesiiun  besser  dazu  ^).  Auch  das 
Bleichverfahren  nach  Tessie  du  Motay,  welches  darauf  beruht, 
dass  die  Lösung  des  grünen  mangansauren  Kaliums  durch  Zusatz  von 
schwefelsaurem  Magnesium  in  übermangansaures  Kalium  übergeführt 
wird^),  hat  die  versprochenen  Erwartungen  nicht  erfüllt. 

Der  Verwendung  des  Kieserits  in  der  Alaunfabrikation  ist  oben 
*chon  Erwähnung  gethan.  Auch  ist  das  Salz  zur  Darstellung  eines  Stuck- 
m&nnors  empfohlen  worden.  2  .Aeq.  Magnesiumsulfat  und  1  Aeq.  Kalk 
Werden  mit  einander  vermischt,  gebrannt  und  dann  fein  gemahlen. 
Da*  Product  erhärtet,  mit  Wasser  angerührt,  schnell  zu  einer  marmor- 
ähnlichen Masse. 

Magnesiumsulfat  ist  femer  nach  Hrn.  R  e  i  m  a  n  n  in  der  Färberei 
von  Wolle  mit  Anilinfarben,  besonders  mit  Ilofmann's  Violett  und 
Phenyl violett,  von  günstigstem  Einfluss.  Diese  Farben  widerstehen 
\**'i  Gegenwart  von  Magnesium sulfat  beasCT  der  Wirkung  der  Soda  und 
«J«T  Seife,   vermuthlich   weil  sich   unlösliche    Magnesiumverbindungen 


*)  Verjfl.  Frank,  Stassfurter  Kaliindu«trie ,  dieser  Ber.  8.  364,  sowie 
GrQDeberg,  PotRsche,  dieser  Ber.  8.  404.  ^)  Vergl.  Frank,  a.  a.  O., 
diesfT  Bericht  8.  375.      ^)  Tessi^  du  Motay,  Wagn.  Jahresber.  1867,  652. 
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hilden,  welche  keine  Wirkung  auf  den  Farbstoff  ausüben,  und  eine  die 
Farbe  verändernde  Wirkung  des  Alkalis  paralysirt  wird^). 

Der  Eieserit  und  das  'Bittersalz  sind  auch  ssur  Schwefelsänre- 
fabrikation  verwendbar.  Wird  Magnesiumsulfat  mit  Kohle  geglüht, 
so  entweicht  alle  Schwefelsäure  in  Form  von  schwefliger  Säure  and 
Magnesia  bleibt  zurück.     Es  findet  folgende  Keaction  statt: 

MgSO^  +  C  =  CO  +  SO,  +  MgO. 

Wenn  wir  noch  hinzufügen,  dass  dßs  schwefelsaure  Magnesium  aucb 
in  der  Telegi^aphie  zur  Herstellung  constanter  Batterien  benutzt  wird, 
so  dürften  die  meisten  nützlichen  Verwendungen  aufgezählt  sein. 
Diese  alle  genügen  aber  noch  bei  Weitem  nicht,  um  die  grossen  Quan- 
titäten Kieserit,  welche  Stassfurt  und  Leopoldshall  liefern,  zu  bewäl- 
tigen. Eine  noch  allgemeinere  Verwendung  grosser  Massen  des  Ma- 
terials wird  mehrfach  angestrebt. 

Ein  anderes  Product  der  Stassfurter  Industrie,  das  Chlormag- 
nesium, wird  jetzt  auch  in  mannichf acher  Weise  in  der  Technik  be- 
nutzt. Es  dient  nach  einem  Patent  von  Hm.  Townsend  zum 
Schlichten  baumwollener  Gewebe;  femer  zur  Herstellung  der  S.ü verna- 
schen Desinfectionsmass^,  des  So rel* sehen  Magnesiacements,  zur  Dar- 
stellung von  Chlorbarium,  wobei  es  Chlorcalcium  oder  Manganchloror 
zu  vertreten  vermag  (vergl.  indess  S.  518).  Es  ist  weiter  ein  gutes 
Feuerlöschmittel  und  kann  zum  Tränken  von  Holz  in  feuergefahrlichen 
Gebäuden  Verwendung  finden,  ferner  zur  Fabrikation  künstlicher 
Steine  mit  Sand  und  Wasserglas ,  zum  Besprengen  von  Strassen,  um 
sie  feucht  zu  erhalten.  Stassfurt  producirte  im  Jahre  1873  etwa 
130  000  Ctr.  krystallisirtes  und  geschmolzenes  Chlormagnesium*). 

Das  in  der  Natur  in  beträchtlicher  Menge  vorkommende^) 
Jiagnesiumcarbonat,  der  Magnesit,  spielt  nicht  nur  eine  wichtige 
Rolle  in  der  Darstellung  von  Magnesiapräparaten,  sondern  auch  als 
Eohlensäurequelle.  Durch  Erhitzen  bis  zu  massiger  Rothgluth  wird 
die  Kohlensäure  ziemlich  vollständig  ausgetrieben.  In  der  Fabrikation 
mottssirender  Getränke  wurde  früher  der  Magpiesit  meistens  durch  con- 
ceiitrirte  Schwefelsäure  zersetzt.  Diese  Zersetzung  ist  ziemlich  un- 
vollständig, und  der  Aufwand  an  Schwefelsäure  nicht  unbeträchtlich. 
Nach  Hm.  Schwarz^)  in  Graz  ist  der  Magnesit  in  kleinen  eisernen 
Gasretorten  von  2  bis  3  Fuss  Länge  zu  erhitzen.  Die  so  erhaltene 
Kohlensäure  zeichnet  sich  vor  der  Verbrennungskohlensäure  durch 
grosse  Reinheit  und  absolute  Geruchlosigkeit  aus  und  dürfte  nicht  nur 
zur  Bereitung  moussirender  Getränke,  sondern  auch  zur  Darstellung 


^)  Bevue  hebdomadaire  de  chimie  1874,  129.  ^  Vergl.  S.  Frank, 
a.  a.  O.,  dieser  Bericht  8.  374.  ^)  Z.  B.  in  Baumgarten  und  Frankenstein 
in  Schlesien,  bei  Hrubschitz  in  Mähren,  Kraubat  in  Steiermark,  auf  der 
Insel  Euböa  etc.        «)  Schwarz,  Dingl.  poL  J.  CLXXXVI,  25. 
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TOD  doppeltkohlensaurem  Natron,  von  Bleiweiss  etc.,  selbst  für  die 
Zackerfabrikation  billig  genug  sein.  Der  in  den  Retorten  zurück- 
bleibende Magnesit  kann  zu  den  trefif Heben  Caron' sehen  feuerfesten 
Tiegeln  und  Backsteinen  sowie  zu  hydraulischen  Mörteln  benutzt 
werden. 

Hr.  Cobley  ^)  hat  ein  Patent  auf  die  Darstellung  eines  Magnesium- 
silicates  genommen,  welches  er  Asbestin  nennt.  Dasselbe  ist  plastisch 
und  dient  zur  Darstellung  feuerfester  Tiegel.  Die  Caron' sehen  Tie- 
gel haben  in  dem  Fehlen  der  Kieselsäure  jedenfalls  einen  Vorzug  vor 
jenen. 

Magnesiumhypochlorit  (Ramsay's  Bleichflüssigkeit)  wird 
zuweilen  für  das  Bleichen  zarterer  Stoffe  und  von  Stroh  dem  Eau  de 
Jayelle,  Chlorkalk  und  Chlorwasser  vorgezogen.  Die  Herren  Bolley 
and  Jokisch')  haben  eine  Chlonnagnesiumlösung  mit  einer  gleich 
starken  Chlorkalklösung  verglichen,  und  sind  für  erstere  zu  besseren 
Resultaten  gelangt.  Das  Bleichen  geht  rascher  und  gleichwohl  in 
milderer  Weise  vor  sich.  An  der  Luft  zersetzt  sich  die  Chlormagnesia 
leichter.  Beim  Bleichen  von  Stroh  tritt  nicht  wie  bei  der  Anwendung 
Ton  Chlorkalk  eine  vorhergehende  Bräunung  ein.  Die  leichtere  Zer- 
setzbarkeit  des  Magnesiumhypochlorits,  die  Unlöslichkeit  der  Magnesia 
in  Wasser,  das  Fehlen  der  Nebenwirkung  einer  ätzenden  alkalischen 
Erde  bilden  gewisse  Vorzüge. 


(Hinsichtlich  der  für  Barium-,  Strontium-,  Calcium-  und  Magnesium- 
praparate  ertheilten  Auszeichnungen  vergl.  die  für  chemische  Präparate, 
pharmaceutische  Präparate  und  Dünger  gegebenen.) 


>)  Cobley,  Wagn.  Jahresber.  1864,  258.      ^)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXH,  79. 
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Von  Friedrich  Knapp, 

Professor  der  techn.  Chemie  in  Braonschweig. 


Steigender  Wohlstand  einer  Nation,  namentlich  aber  ein  rasches 
Steigen  des  Wohlstandes,  hat  naturgemäss  eine  steigende  Baulust  zur 
Folge,  die  sich  in  der  Vermehrung  der  Wohnhäuser,  in  der  Ausführung 
zahlreicher  öffentlicher  Bauten  kund  giebt;  längst  gefühlte  Bedürf- 
nisse und  neu  aufgetauchte  machen  sich  dann  Lufl.  Dies  gilt  für 
das  Deutsche  Keich  schon  in  den  vorhergegangenen  Jahrzehnten,  es 
gilt  in  verdoppeltem  Maasse  für  den  Zeitraum  zwischen  der  letzten 
Londoner  und  der  Wiener,  internationalen  Industrieausstellung. 
Denn  in  diesem  Zeiträume  treten  noch  die  tiefgreifenden  Motive  einer 
freieren  Entwickelung  in  der  Gesetzgebung  —  Gewerbefreiheit  und 
Freizügigkeit  —  hinzu  und  bewirken  ein  bis  dahin  nicht  gekannt^js. 
schnelles.  Wachsthum  der  grossen  Städte.  £inc  solche  Zeit  der  ge- 
steigerten Baulust  und  des  gesteigerten  Baubedürfnisses  in  Städten 
und  Verkehrswegen  widmet  natürlich  den  Baumaterialien  mehr  Auf- 
merksamkeit und  Umsicht,  es  erweitert  sich  die  Kenntniss,  es  vertieft 
sich  die  Erkenntniss  derselben.  In  diesem  Sinn  gehört  die  mit  der 
Wiener  internationalen  Industrieausstellung  abschliessende  Periode  zu 
den  ungewöhnlich  fruchtbaren  und  nicht  am  wenigsten  im  Bereich  des 
hier  abzuhandelnden  Gegenstandes  der  mörtelartigen  Baumaterialien, 
der  Kalkmörtel,  der  hydraulischen  Kalke,  der  Cemente,  der  in  Luft 
und  der  in  Wasser  bindenden.  Natürliche  Producte  aller  Art  wenleu 
aufgesucht,  studirt,  praktisch  verwerthet;  neue  Methoden  werden  auf- 
gegriffen, bereits  eingeführte  verbreiten  sich  zusehends;  eine  rege 
Thätigkeit  entwickelt  sich  in  der  wissenschaftlichen  Ergründung  der 
Principien  der  Herstellung  und  denen  der  Anwendung ;  ein  lebhafter  Aus- 
tausch der  Erfahrung  mit  den  Ansichten,  der  empirischen  Praxis  mit 
dem  wissenschaftlichen  Studium  breitet  sich  befruchtend  über  das  ge- 
sammte  Gebiet  aus.  Fortschritte  nach  verschiedenen  Richtungen  sind 
zu  verzeichnen. 
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Portlandcemeut. 

Seit  der  Einfühnmg  der  fabrikmässigen  Gewinnung  von  Portland- 
cement  in  Deutschland  durch  Dr.  Hermann  Bleibtreu  im  Jahre 
1852  hat  dieser  Zweig  sehr  bedeutende  Ausdehnung  erfahren  und  es 
entstehen  noch  fortwährend  neue  ihm  gewidmete  Anstalten.  Folgendes 
ist  ein  Verzeichniss  der  bekanntesten  gegenwärtig  bestehenden  Firmen. 

Der  bedeutendste  Platz  für  Portlandcemcntfabrikation  ist  Stettin: 
die  älteste  Fabrik  ist  die  von  Bleibtreu  mit  Consul  Gutike  er- 
richtete, später  wurde  die  Quistorp'sche  auf  der  Insel  Misdroy, 
Deaerdings  die  Fabrik  „Stern",  Töpfer  &  Granitz  errichtet.  Es 
folgen  Yon  Norden  nach  Süden  : 

Portlandcementfabrik  Cammin-Gristow  in  Pommern,  Gebr. 
Sillem,  Palhude,  Schleswig-Holstein,  0.  F.  Alsen  &  Sohn,  Itzehoe 
bei  Hamburg,  J.  E.  Vitter  zu  Emden,  Gebr.  Heyn  in  Lüneburg, 
Bonner  Bergwerks-  und  Hüttenverein  (IL  Bleibtreu),  Eisner  &  Co., 
Tarne  witz,  Oberschlesien,  Hirschberger  Portlandcementfabrik, 
llirschberg;  früher  Pistorius  &  Co.,  Prüssing  &  Planck, 
Vorwohle  in  Braunschweig,  Böcking  &  Dictsch,  Malstadt  bei  Saar- 
brücken, DyckerhoffÄ  Söhne,  Biberich  a./Rh.,  Kraft  &  Saulich, 
Perlmoos  in  Tyrol. 

Unter  den  am  Fuss  der  östlichen  Alpen  häufigen  Kalkmergeln 
kommen  zuweilen  Arten  vor,  die  von  Natur  ein  zu  Portlandcemeut 
gerade  passendes  Mischungsverhältniss  von  Thon  und  Kalk  besitzen. 
?H)  zu  Perlmoos  in  Tyrol;  ein  Lager  für  Jahrhunderte  unerschöpflich, 
von  A.  Saulich^)  ausgebeutet  auf  Portlandcemeut,  dem  Inhaber  eines 
Patentes  auf  besonders  dazu  geeignete  Brennöfen. 

G.  Feichtinger*)  fand  bei  der  Analyse  dieses  Mergels  und  des 
«l&nias  gewonnenen  Portlandcementes  in  100  Thln. 


*)  Bayer.  Kunnt-  u.  Gewerbebl.;  1865,  274.       ^)  G.  Fe  ich  tinger,   Dingl. 
pol.  J.  LXXIV,  483. 
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Mergel 

Kohlensauren  Kalk 70*64 

Kohlensaure  Magnesia r02 

Eisenoxyd 2*58 

Thonerde •    .    .    .  2*86 

Schwefelsauren  Kalk 0*34 

Wasser,  organische  Suhstanz 0*79 

Löslich  in  Salzsäure 78*23 

Kieselerde 15*92 

Thonerde 3*08 

Eisenoxyd 1*40 

Kali      0*55 

Natron 0*82 

Unlöslich  in  Salzsäure  ....    .    .    .    .      21*77 

100*00 

Cement 

Kalk 5718 

Bittererde .  1'32 

Thonerde 9*20 

Eisenoxyd 5*12 

KaU      0-58 

Natron 0*70 

Kieselerde 23*36 

Kohlensäure     •  '•    ^ 1*90 

Schwefelsäure 0*64 

10000 

Bemerkenswerth  ist  der  grosse  Betrag  des  thonigen  Mergels  an  Alka- 
lien. In  dem  in  Salzsäure  unlöslichen  Theil  würde  er  2*5  p.  G.  Kali  und 
3*8  p.  C.  Natron ,  zusammen  6*30  p.  C.  ausmachen ,  während  der  be- 
rühmte Medwaython  nur  4*0  p. C.  enthält.  Die  procentische  Zu- 
sammensetzung desCementes  kommt  dem  besten  künstlichen  PortWd- 
ceiiient,  z.  B.  aus  der  Bonner  Fabrik,  äusserst  äahe. 

Gewisse  stark  bituminöse  Kalksteine,  wie  solche  in  Frankreich 
und  Deutschland  vorkommen,  lassen  sich  ohne  allen  Brennstoff  in 
offenen  Meilern  brennen.  In  diesem  Zustande,  wo  bereits  alles  Bitiunes 
zerstört,  aber  noch  wenig  oder  keine  Kohlensäure  entwickelt  wird, 
lassen  sie  sich  leicht  auf  einem  Kollergang  fein  mahlen.  H.  Frfth- 
ling^)  empfiehlt,  wo  sich  solche  Kalksteine  in  der  Nähe  von  bituminöeeD 
thonigen  Schiefem  finden,  beide  in  dem  passenden  Yerhältniss  emem 
solchen  vorläufigen  Brande  zu  unterwerfen,  weil  sie  sich  dann  auf 

i)H.  Frühling,   Notizbl.   des  deutsch.   Vereins    för  FabrikalioD   von 
Ziegeln  etc.  1870,  180. 
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trocknem  Wege,  ohne  daBS  Kalkkömer  in  der  Masse  bleiben,  aufs 
bnigste  mischen  lassen  und  einen  guten  Portlandcement  geben.  — 
Derselbe  lenkt  die  Aufmerksamkeit  der  Praktiker  auf  die  schieferigen 
Plattenkalke,  wie  sie  sich  nördlich  von  den  Yogesen,  im  Berglande 
Hessens,  in  der  hannoverschen  Ebene  nördlich  vom  Harz,  zwischen  dem 
Göttinger  Walde  und  dem  Harze  und  vielen  anderen  Orten  vorfinden. 
Jene  Plattenkalke  kommen  den  jungen  Ealkmergeln,  von  denen  sie 
in  physikalischen  Eigenschaften  sehr  abweichen,  in  chemischer  Beziehung 
sehr  nahe.  Sie  geben  ohne  weiteren  Zusatz,  bis  zum  Sintern  gebrannt, 
ein  schweres  scharfkantiges,  nicht  leicht  zu  mahlendes  Product  von 
angenehm  grauer  Farbe,  welches  sich  als  guter  Portlandcement  ver- 
hält. —  In  derselben  zuletzt  genannten  Gegend,  nämlich  am  sogenannten 
^Hilsse^  zu  Yorwohle,  in  der  Nähe  von  Holzminden,  sind  neuerdings 
treffliche  Materialien  zu  Portlandcement  durch  Ingenieur  Prüssing 
aufgefunden  worden:  Kalk  und  Thon.  Der  Kalk  enthält  8  p.  C.  un- 
löaliche  Theile  (Kieselsäure  und  Thonerde).  Die  Thone,  zwei  Sorten, 
ergaben  in  der  Analyse: 

I. 

Kieselerde 52*60  . 

Thonerde 22'64  . 

Eisenoxyd 8-38  .• 

Kalk 0-49  . 

Magnesia '  0*12  . 

KaU \ 

Natron J   ^'^^  ' 

Wasser 12*60  ....    11*79 

Kohlensäure     ....      —  ....      0*52 

Eine  dritte  Sorte  dort  vorkommenden  Thons  enthält  3*5  p.  C. 
Alkalien.  Die  Qualität  beider  Materialien  an  demselben  Fundort, 
dicht  bei  der  Eisenbahn,  und  der  unerschöpfliche  Reichthum  des 
Vorkommens  hat  Anlass  zur  Ausbeutung  in  einer  mit  dem  Jahres- 
wechsel 1873/74  eröfiheten  Fabrik  mit  300000  Thkn.  Capital  ge- 
geben. —  DasB  zu  Cemen^,  auch  zu  Portlandcement,  brauchbare  Ma- 
terialien viel  verbreiteter  sind  als  man  früher  annahm,  beweisen  zahl- 
reiche andere  Unternehmungen  und  Beobachtungen.  Hierher  gehört 
anch  die  von  C.  A.  M.  Balling')  gemachte,  dass  manche  Grünsteine 
dazu  tauglich  sind.  Ein  solcher,  und  zwar  ein  Diabas  vom  Augnsti- 
schachtinI>rkolnov(Oesterreich),  mit  dem  l'Öfachen  Gewicht  gebrannten 
Kalk  gemiBcht,  gab  nach  dem  Brennen  einen  durch  den  hohen  Eisen- 
gehalt (über  16  p.G.  des  Diabas)  ziemlich  dunkel  gefärbten,  langsam 


n. 

51*37 

19*82 

12*36 

0*50 

0*11 

2*61 


')  H.  Frühling,  NotizbL  des  deatsch.  Vereins  fär  Fabrikation  von 
Ziegcdn  eic  1870,  107.  >)  C.  A.  M.  Balling,  Oesterr.  Zeitschr.  1871, 
XDL,  274. 
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und  ohne  Wärmeentwickelnng  stark  erhärtenden  dement.     Er  glaubt, 
dass  ehenso  Trachyte  und  Phonolite  verwendhar  seien. 

Bei  der  Analyse   eines  Portlandcements  des  Bonner  Bergwerb- 
und  Hüttenvereins  fand  G.  FeichtingerO  in  lOO^Thln.: 

Kalk 57-18 


Magnesia 
Thonerde 
Eisenoxyd 
Kali .    .    . 
Natron     . 
Kieselsäure 
Kohlensäure 
Schwefelsäure 


1-32 
9-20 
512 
0-58 
0-70 
23-36 
1-90 
0-64 


10000 
also  nur  unbedeutende  Verschiedenheiten  gegen  den  englischen  Port- 
landcement. 

Die  nach  Bleibtreu's  Methode  arbeitende  Fabrik  auf  der  Insel 
Wollin  bei  Misdroy  verwendet  bekanntlich  unmittelbar  bei  der  Anstalt 
gewonnene  Kreide  und  einen  aus  der  Umgegend  von  Stettin  bezogeneo 
Tbon.  Wie  Grüneberg  ^)  mittheilt,  wird  die  Kreide  auf  Rundherden 
unter  Wasserzufluss  unter  umlaufenden  Kührwerken  in  Schlempe  ver- 
wandelt, die  durch  ein  Sieb  zuerst  in  30  m  lange  Schlämmcanäle  rinnt 
und  nach  Abscheidung  der  sandigen  Theile  sich  in  einem  Klärbehälter 
zum  Absetzen  sammelt,  was  nach  Umständen  zehn  Tage  bis  vier  Wochen 
dauert.  Der  Thon  wird  in  Trockenhäusern  getrocknet  und  fein  ge- 
mahlen. Kreidebrei  und  Thonmehl,  im  Verhältniss  von  ungefähr  2  Vol. 
zu  1  Vol.  gemischt,  durch  einen  Thonschneider  passirend  und  in  Ziegel 
geformt,  werden  getrocknet,  wozu  drei  bis  vier  Wochen  erforderhch, 
und  nach  dem  Trocknen  gebrannt.  Zu  dem  {^nde  schichtet  man  die 
Ziegel  in  cylinderförmigen  Oefen  (50  Fuss  hoch  bei  10  Fuss  Weite)  mit 
dem  Brennstoff  (Coke  mit  etwas  Holz  zum  Anzünden)  und  regulirt  den 
Brand  durch  Züge  über  der  Sohle  zum  Eintritt  der  Luft  und  einen 
Schieber  an  der  kaminartig  zulaufenden  Giclit  des  Ofens.  Der  Brand 
dauert  drei  Tage,  die  Abkühlung  acht  Tage.  Den  Schluss  bildet  die 
Zerkleinerung  des  gebrannten  Cements ,  zuerst-  zwischen  cannclirten 
Walzen  oder  Brechkasten,  dann  auf  Mahlgängen  mit  fransösischen 
Mühlsteinen ,  von  wo  der  Cement  direct  in  Yersandtfasser  fallt.  Ein 
geringer  Zusatz  von  Soda  vor  dem  Brennen  beschleunigt  die  Erhärtung 
wesentlich.  —  Die  Anstalt  hat  sich  rasch  von  einer  Production  von 
40  Tonnen  täglich  auf  80  Tonnen  (zu  4  Ctr.)  mit  200  Arbeitern  ge- 
hoben. 


J)  G.  Feichtinger,Dmgl.pol.  J.CIiXXIV,  434.    «)  Grüneberg, Dimrl 
pol.  J.  CLXXVI,  405  u.  OLXXVII,  78. 
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Der  sogenannte  Medinacement  von  Francis  brothers  &Pott 
in  London  ^),  vom  gewöhnlichen  Portland  unterschieden  dnrch  geringeren 
Gehalt  an  Kieselerde  und  Kalk  bei  höherem  Gehalt  an  Thonerde, 
Eisenoxyd  und  Magnesia,  steht  an  Festigkeit  gegen  jenen  zurück, 
soll  aber  dem  Seewasser  besser  widerstehen,  worauf  Heeren  aufmerk- 
Mm  macht. 

Auch  dolomitische,  also  Magnesia  in  grösseren  Beträgen  haltende, 
Kalke  können  unter  Umstanden  mit  Vortheil  zu  Portlandcement  An- 
wendung finden ,  wie  dies  L.  Erdmenger*)  für  ein  solches  Material 
aas  dem  Zechstein  nachwies.  Das  Gestein  bestand  in  drei  aufeinander 
folgenden,  aber  etwas  von  einander  abweichenden  Schichten,  aus: 

1.  2.  3. 

Kalk-  und  Magnesiacarbonat    ....    86*5  93*0         96*3 

Eisenoxyd  und  Thonerde 5*0  1*2  1*8 

Kieselerde  und  in  Säuren  unlöslich  .    .      7*5  5*0  2*6   - 

mit  31   bis  33  p.  C.  Magnesia.     Als  Versatz   diente   ein  Thon,   beste- 
hend ans: 

Kieselerde  u.  Unlöslichem.      Thonerde  u.  Eisenoxyd.      Gebund.  Wasser. 
55-4  34-5  9-5         ' 

Die  aus  dem  Gemisch  beider  Materialien  nach  den  bekannten  Regeln 
bei  hoher  Temperatur  erbrannten  Cemente  enthielten : 

1. 

Kalk 52-4 

Magnesia 20'6 

Thonerde  und  Eisenoxyd  ....    10*9 
Kieselerde  und  Unlösliches    .    .    .     16*7 

Sie  erwärmten  sich  beim  Anmachen  mit  etwa  der  Hälfte  Wasser 
kAura,  nur  um  1  bis  r5<*C. ,  hatten  ein  Volumgewicht  von  2'9  bis 
3'2  und  verhielten  sich  wie  ein  guter  Portlandcement.  Ans  einer  Reihe 
von  empirischen  Proben  mit  abgestuften  Mischungsverhältnissen,  woraus 
der  obige  Cement  als  das  passendste  hervorging,  zog  Er  dm  enger  den 
Schlass,  dass  das  Verhältniss  der  Säuren  (zu  denen  er  auch  Thonerde  und 
Eisenoxyd  hier  zählt)  zu  dem  Kalk  am  besten  wie  1 : 2  genommen  werde. 
Dabei  sei  aber  der  Kalk  allein,  mit  Ausschluss  der  Magnesia,  in  Rech- 
Dong  zu  ziehen,  von  der  er  glaubt,  dass  sie  frei  und  als  unthätiger 
Gemengtheil  in  dem  Cemente  enthalten  sei. 

Schon  von  verschiedenen  Seiten  ist  darauf  aufmerksam  gemacht 
worden ,  dass  Gemenge  von  Portlandcement  und  gemeinem  Kalk  sich 
hydraulisch  verhalten,  selbst  dann  noch,  wenn  der  letztere  vorwiegt. 
Dieses  Verhalten  kann  erhebliche  Ersparnisse  bei  Bauten  gewähren  und  es 


2. 

3. 

490 

47-5 

27-2 

30-1 

7-1 

8-8 

16-5 

13-4 

')    Heeren,    Mittheilnngen    des    hannov.    Gewerbvereint;    1869,    254. 
*)  li.  Erdmenger,  DingL  pol.  J.  OCIX,  286. 
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fragt  sich  nur,  wie  weit  man  ohne  Nachtheil  der  Güte  des  Mörtels 
gehen  kann.  ^v.  Wartha^)  hat  in  dieser  Beziehung  gefunden,  dass  eng- 
lischer Portlandcement  bis  zu  10  p.  C.  gebrannten  Kalk  verträgt.  Ob 
der  Kalk  gelöscht  oder  ungelöscht  zugesetzt  wurde,  ist  nicht  angegeben. 
Manger  warnt  jedoch  in  seinem  unten  erwähnten  Buche  ausdrücklich 
vor  dem  ungelöschten  Kalk  und  schreibt  Kalkmilch  als  die  richtige 
Form  vor. 

Als. ein  grosser  Fortschritt  in  der  Fabrikation  von  Portlandcement 
ist  die  Einführung  der  Ringöfen  zu  bezeichnen,  insofern  bei  dem 
Brennen  der  erforderlichen  andauernd  hohen  Temperatur  gegenüber 
Brennstoffersparniss  von  besonderer  Wichtigkeit  ist.  £s  ist  namentlich 
daff^Ofensystem  von  Hoffmann-Licht  bis  zu  16  Abtheilungen,  welches 
in  der  letzten  Zeit  viel  Verbreitung  mit  bestem  Ei'folge  gewonnen  hat 
Selbstverständlich  ist  es  nur  für  Betriebe  im  grossen  Maassstabe  mit 
stetigem  Absätze  geeignet. 

Hydraulische  Kalke. 

Die  hydraulischen  Kalke  im  engeren  Sinne,  mit  dem  Romanoement  als 
Prototyp  an  der  Spitze,  spielen  in  Deutschland  durch  das  reichliche  und  Yiel- 
föltige  Vorkommen  brauchbaren  Materials  noch  immer  eine  hervorragende 
Rolle,  obwohl  einigermaassen  bedrängt  durch  steigenden  Mitbewerb  des 
Portlandcements.  Viele  Muschelkalke  gehören  hierher;  femer  die  bitu- 
minösen Schiefer-  und  Stückkalke  des  Jura  und  Keuper,  auf  die  H.  Früh - 
ling*)  namentlich  in  Bezug  auf  den  billigen  Brand  durch  den  starken 
Gehalt  an  organischer  Substanz  aufmerksam  macht,  endlich  die  Mergel 
am  Fusse  der  Alpen  und  in  Ungarn.  ^  Die  Kenntniss  der  letzteren 
und  zwar  der  Umgegend  von  L4batlan  (Komomer  Comitat  in  Ungarn) 
hat  v.Wartha^)  durch  Untersuchung  ihres  chemischen  Bestandes  und 
ihres  Verhaltens  erweitert.     Er  fand  darin:    * 

roh  gebrannt 

Kohlensauren  Kalk    .    .    .    .    51*04  Kieselerde 30'76 

Kohlensaure  Magnesia      .    .      3*61  Thonerde     .    .    .    .    ^   .    .    7*59 

Kohlensaures  Eisen  oxydul    .       1*94  Eisenoxyd 5' 50 

Kohlensaures' Manganoxydul      0*52  Manganoxyd 2*39 

Gebundenes  Wasser .    .    .    .      1*52  Kalk .'    .    .,39*06 

In  Säure  löslkh       58^3  Magnesia 2*40 

„      „     unlöslich    41*37  Kali  und  Natron 1*88 

100*00  lo  Säure  löslich    89-58 

„  ^  „     unlöslich  10-30 

99-88 

1)  V.  Wartha,  DingL  pol.  J.  CCU,  527.  «)  H.  Frühling,  NotizbL 
des  deutschen  Vereins  für  Ziegelfabrikation  etc.  1870,  180.  ')  t.  Wartha. 
Dingl.  pol.  J.  CCII,  527. 
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Der  Betrag  ao  dem  in  ^terdünoter  Säure  unlöslichen  Bestände  ist 
ungewöhnlich  und  selbst  für  Portlandcement  zu  hoch.  Dies  bestimmte 
SU  Yenuchen  mit  Versatz  von  gewöhnlichem  Kalkstein.  Ein  solcher 
(mit  98*7  p.  C.  Ca  0  im  gebrannten  Ziiötand)  gab  sehr  gute  Resultate  im 
Verh&ltniss  von  15  p.  C.  zugesetzt.  Das  Verhältniss  liess  sich  von  5 
bis  20  p.c.  abftndem  und  ist  damit  ein  bequemes  Mittel  gegeben,  die 
Eigenschaft  des  Cements  nach  Bedürfniss  zu  modificiren.  Der  Kalk- 
stein wird  dem  Mergel  gleich  von  Anfang  zugesetzt  und  mit  diesem 
gebrannt  und  gemahlen.  Bei  Anwendung  eines  weniger  reinen  ge- 
brannten Kalks  (94'7  p.  C.  Ca  0)  verhielt  sich  der  Gement  schlecht  und 
fing  bei  Versatz  mit  7  p.G.  schon  an  zu  treiben. 

Aehnliche  Studien  über  die  Tyroler  Mergelkalke  verdankt  man 
v.Kripp  *).  Sie  beziehen  sich  auf  das  Vorkommen  bei  Häring  (Tyrol) 
im  Hangenden  der  Kohlenflötze,  worin  sie  über  einem  bituminösen  Kalk 
ein  mfichtiges  Lager  bilden  in  drei  Schichten,  deren  mittlere  den  hydrau- 
lischen Kalk  liefert.     Als  chemischer  Bestand  ergab  sich: 


Schichte 

untere 

mittlere 

obere 

Kohleiuanrer  Kalk 

Kohleiuanre  Magnesia 

Kieielerde  * 

74*53 
3-63 

12*81 
3*71 
1*76 
0*42 
0-21 

0*59 

213 

66*20 
4*44 

18*15 
4*73 
2-22 
0*39 
0*17 
0*95 

*0*27 
1*87 

57*85 

5*44 

22*11 

Tbonerde  

Eisenoxyd 

7'20 
3*32 

Kalk 

0*60 

Kaflmmia  .>....' 

0*32 

Kali 

Natroo  .• • 

118 

Wasser,  Organische  Substanzen  .  . 

2*04 

In  Terdannter  Chlor- 1  löslich     .   . 
wasserstoflTsäure      )  ttnlöslich    . 

99*79 
82*42 
17-58 

99-39 
77*34 
22*66 

100*06 
71-34 
28*66 

Zur  genaueren  Ermittelung  des  Verhaltens  wurde  jeder  Mergel 
bei  drei  verschiedenen  Hitzegraden  gebrannt,  bei  dem  niedersten  Grad 
wir  die  Kohlensäure  unvollständig,  beim  mittleren  Grad  vollständig 
ausgetrieben  und  beim  höchsten  Grade  waren  die  Ränder  geschmolzen.  Es 


*)  V.  Kripp,  Oesterr.  Zeitechr.  für  Berg-  u.  Hüttenwesen,  1865,  Nro.  40 
o&d  41. 
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ergab  sich  die  mittlere  Schicht  als  di^  tauglichste;  sie  gab,  beim  mitt- 
leren Hitzegrad  gebrai^nt,  einen  in  wenig  Minuten  bei  geringer  Wärme- 
entwickelung rasch  und  nach  längerer  Zeit  stark  erhärtenden,  dem 
Portland  nicht  nachstehenden,  hydraulischen  Kalk.  Schwach  gebrannt 
entwickelte  sie  keine  Wärme,  erhärtete  aber  höchst  langsam ;  im  stärksten 
Feuer  verhielt  sie  sich  anfangs  ähnlich,  erhärtete  aber  unter  Wasser 
in  hohem  Grade  und  zerfiel  an  die  Luft  gebracht  nach  einigen  Tagen. 
Die  von  H.  Frühling^)  untersuchten  (S.  569)  Plattenkalke  ge- 
ben, bei  niederer  Temperatur  gebrannt,  ein  dem  Vassycement  ähnliches 
Product,  welches,  mit  Wasser  angemacht,  rasch  abbindet,  auch  eint» 
ziemliche  Härte  annimmt,  aber  nur  oberflächlich,  während  es  im 
Innern  sehr  lange  mürbe  bleibt. 


Trassmörtel. 

Die  zunehmende  Ausbeutung  natürlicher  Gesteine  zu  Portland- 
cement  und  hydraulischen  Kalken  hat  die  Anwendung  der  Trassmörtel 
einiger maasseli  zurückgedrängt,  doch  sind  sie  immerhin  für  günstig 
gelegene  Oertlichkeiten  von  grosser  Bedeutung  geblieben  und  haben 
sogar  nach  gewissen  Kichtungen  neue  Bedeq^ung  gewonnen.  Dahin 
gehört  die  neuerdings  aufgekommene  Praxis,  dem  Portlandcement  Trass 
in  gewissen  Verhältnissen  zuzumahlen.  Das  Gemenge  kommt  natürlich 
billiger  zu  stehen  als  der  reine  Portland,  ohne  dass  damit  eine  wesent- 
liche Verschlechterung  stattfindet.  —  Die  Kenntniss  der  t rassartigen 
Naturproducte  ist  von  G.  Feichtinger*)  nach  zwei  Seiten  hin  erwei- 
tert worden,  nämlich:  nach  der  Seite  des  Trasses  der  Insel  Santorin* 
deren  unerschöpfliche  Vorräthe  das  Hauptmaterial  der  Wasserbauten 
von  Triest,  Fiume  und  Venedig  bilden ;  dann  nach  der  Seite  des  Trasses 
vom  sogenannten  Ries,  der  durch  M.  Meyr's  Erzählungen  bekannten 
Landschaft  bei  Nördlingen  in  Bayern,  welcher  dort  in  mehreren  Varietäten 
vorkommt.  —  Die  Santorinerde  bildet  mit  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure keine  Kieselgallerte,  dagegen  enthält  sie  betrachtliche  Mengen 
durch  verdünnte  Kalilauge  ausziehbare  Kieselerde,  nach  Feichtinger 
unmittelbar  20*3  p.  C.,  d.  i.  nahe  ein  Drittel  des  ganzen  Kieselerdegehalts. 
Ausserdem  sind  noch  mit  Chlorwasserstoffsäure,  aber  ohne  Gallerte- 
bildung, zersetzbare  Silicate  vorhanden  mit  5*1  p.  C.  Kieselerde.  Der 
Werth  der  Santorinerde  beruht  einzig  und  allein  auf  ihrem  Gebalt  an 
amorpher  Kieselerde,  denn  nach  dem  Ausziehen  derselben  hat  sie  die 
Eigenschaft  eingebüsst,  mit  Kalk  zu  erhärten.  Bei  der  Erhärtimg  werden 


^)  Frühling,  Notizblatt  des  deutschen  Vereins  für  Ziegeliabrikatiun  eto. 
1870,  107.  2)  G,  Feichtinger,  Dingl.  pol.  J.  CXCVII,  146;  Bay^r 
luduHtrie-  u.  Gewerbeblatt  1872,  141. 
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der  zugesetzte  Kalk  and  das  Wasser  chemisch  gebunden,  bei  einem  Yer-* 
such  mit  Kalkwasser  13  p.  C.  Kalk  und  9'6  p.  C.  Wasser.  Die  Wirkung 
der  amorphen  Kieselerde  ist  in  hohem  Grade  von  ihrem  Wassergehalt 
abhängig;  künstlich  in  der  Hitze  entwässerte  Santorinerde,  mit  Kalk 
gemischt,  braucht  Monate,  um  Zusammenhang  zu  gewinnen  und  nahm  in 
gleicher  Zeit  aus  Kalkwasser  nur  6V3  p.C.  Kalk  auf,  gegen  13  p.  C. 
oben.  Wichtig  ist  die  schon  von  Heider  gemachte  Beobachtung,  die 
auch  Feichtinger  bestätigt  fand,  nämlich,  dass  die  Santorinerde 
durch  Schlämmen  mit  Wasser  in  den  allein  wirksamen  Theil,  in  auf- 
schwimmenden Bimsstein  und  in  gröberen  schwarz  (auch  wohl  roth  und 
gelb)  gefärbten  Obsidiansand  zerfällt.  Der  wirksame  Theil,  ein  licht- 
graaes  Mehl,  betrug  etwa  ^5  des  Ganzen;  die  beiden  übrigen  Bestand- 
theile  je  etwa  V51  nach  Feichtinger,  können  als  natürlicher  Sand- 
geh&lt  betrachtet  werden.  Der  Kalkzusatz  zum  San  torin  mörtel  ist  am 
besten  nach  dem  mehr  oder  weniger  wechselnden  Betrag  des  wirksamen 
Theils  zu  bemessen. 

Der  Trass  vom  Kies  enthält  sehr  wenig  mit  verdünnter  Kalilauge 
ausziehbare  Kieselerde,  aber  bedeutend  mehr  durch  Chlorwasserstoff 
aafschliesflbare  Silicate  ab  die  Santorinerde  und  giebt  ebenso  wenig 
w  e  diese  Kieselgallerte  mit  Säure.  Mit  Kalk  versetzt  erhärtet  er  unter 
Walser  sehr  langsam,  gewinnt  aber  nach  einiger  Zeit  die  Festigkeit 
des  besten  hydraulischen  Kalkes.  Seine  hydraulischen  Eigenschaften 
werden  durch  Ausziehen  der  löslichen  Kieselerde  nicht  merklich  ge- 
schwächt, ein  Beweis,  dass  sie  wesentlich  auf  der  Anwesenheit  der  auf- 
ichliesffbaren  Silicate  beruhen.    (S.  Tabelle  a.  f.  S.) 

II.  VohP)  führte  eine  Analyse  von  Trass  aus  dem  Brohlthal  aus, 
ron  der  Herfeld' sehen  Grube  an  der  Strasse  von  Plaidt  nach  Krufb. 
Das  Material  war  vorher  von  beigemengtem  Titan-Magneteisen,  Sphen 
and  Thonschiefertheilen  befreit.  Er  fand  in  dem  Reste:  in  Wasser 
I<)8]icb  (meist  Chlorüre  von  Magnesium,  Kalium  und  Natrium)  0*62  p.C.; 
in  Chlorwasserstoff  löslich  45'59  p.C.  (a);  darin  unlöslich  53*79  p.C.  (b): 

a  b 

Kieselerde 11*29  8909 

Thonerde 35' 14  4'21     " 

Eisenoxydul 6*58  0*80 

Manganoxydnl     ....       1*28  — 

Kalk 273  — 

Magnesia 177  0*93 

Kali 772  1*21 

Natron 5*41  2*36 

Phosphorsäure     ....      0*11  — 

Wasser 2774  — 

9977  98-60 

*)  H.  Vohl,  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  201. 
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Santorinerde, 
wirksamer 
TheU  • 

Trass  aus  dem  Biet 

- 

bei 
Mauern 

bei 
Christgarten 

ICiAflplArrlA 

Spur 
1-31 
0*54 
0*84 
0*48 

15*52 
5*95 
4*66 
2*98 
1-20 

8*88 

Thonerde 

5*48 

Eigenoxyd 

Kalk 

3*55 
2-16 

Magnesia 

In  Chlorwasserstoffsävure 
lösUch 

Kiaaelerde  . •    • 

1*32 

317 

71*44 
8-56 
3*30 
1-80 
1-36 
1*86 
3*74 

30*31 

49*54 

7-46 

110 
1*71 

0*88 

2-91 

0*35 

21-39 

59*85 
8*45 

Tlmnftrds   .•..••••• 

Eisenoxyd 

Kalk • 

2*95 
1*78 

M^ftornAfiift    ...•.•.•. 

0-95 

Kali 

1-82 
0-34 

T3^1>.il1VtT1      ..••.•«•«• 

^         In  Chlorwasserstoffsäure 

unlöslich  .   •   . 

Olühverlust  (Wasser)  .... 

92-06 
4-61 

63-95 
5-66 

7614 
2-59 

Kieselerde  in  Kalilauge  lös- 
lich      

99*84 

• 

28*4 

99*92 
2*18 

13*22 

1001*2 
2*57 

Kieselerde   ebenso  nach  der 
Behandlung    mit  Chlor- 
wasserstoffsäure .... 

6-13 

Wenn  es  auch  von  grossem  wissenschaftlichen  Interesse  war,  als 
man  die  Beobachtung  machte,  dass  Feuerstein,  Chalcedon  etc.  darch 
ihren  Gehalt  an  löslicher  Kieselerde  mit  Kalk  ohne  Weiteres  hydraoli- 
schen  Mörtel  geben,  so  ist  doch  diese  Beobachtung  bis  dahin  ohne  prak- 
tisches Interesse,  insofern  die  Zerkleinerung  dieser  überaus  harten 
Materialien  unübersteigliche  Hindernisse  entgegensetzt  und  das  Verhalten 
sehr  unsicher  ist.  Manche  Feuersteine  binden  den  Kalk  gut,  ander« 
schlecht,   alle  verlieren  an  dieser  Fähigkeit   durch  Trocknen.      Nach 
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IL  Frühling^)  sind  nun  die  nach  gelindem  BreDnen  leicht  zerreiblichen 
Feuersteine  gerade  diejenigen ,  die  dann  noch  eine  gute  Pazzolane 
abgeben.  Er  empfiehlt  Mörtel  daraus  zu  glänzend  weissem  Bewurf  für 
Wände  und  Gesimse. 

Die  Erfahrung,  dass  viele  Eisenhohofenschlacken  ohne  Weiteres 
durch  Chlorwasserstoffsaure  aufschliessbar  sind  und  die  Wirkung  von 
Pozzolanen  besitzen,  ist  alt.  Indessen  hat  auch  dieses  Material  trotz 
seiner  Ueberschwenglichkeit  und  Billigkeit  für  die  Praxis  niemals  beson- 
dere Bdeutung  erworben.  Der  Grund  ist  die  immerhin  matte  Wirkung 
der  Schlacke.  Nach  J.  Huck  ')  soll  diese  sich  bedeutend  erhöhen  lassen, 
wenn  man  die  Schlacke  zuvor  mit  2  Thln.  (mit  der  Hälfte  Wasser)  verdünn- 
ter Salzsäure  aofschliesst,  die  Gallerte  auswäscht  bis  zur  Entfernung  der 
fhlormetalle,  trocknet  und  pulvert.  Er  verwandelt  also  die  Schlacke 
in  lösliche  Kieselerde  auf  einem  weder  bequemen  noch  billigen  Wege. 
Noch  kostspieliger  und  darum  ganz  unpraktisch  ist  der  Vorschlag  von 
A.  Warn  er  3),  die  gepulverte  Schlacke  mit  Phosphorsäure,  Phosphaten 
dfs  Kalkes  oder  Borsäure  zu  versetzen. 


Zum  Schluss  dieser  Anfährungen  über  die  Kieselerde  haltenden 
Cemente  gereicht  es  zur  angenehmen  Pflicht,  einer  in  hohem  Grade 
dankenswerthen  Erscheinung  der  deutschen  Literatur  zu  gedenken, 
niznlich  des  Werkes  von  Dr.  W.Michaelis:  „Die  hydraulischen  Mörtel, 
insbesondere  der  Portlandcement  in  chemisch-technischer  Beziehung;" 
Leipzig,  bei  Quandt  und  Händel  1869.  Dieses  vortreffliche  Werk  giebt 
nach  einer  umfassenden  Darlegung  der  geschichtlichen  Momente  und 
der  bis  dahin  entwickelten  wissenschafklichen  Grundsätze  mit  ein- 
gehender Behandlung  der  Theorie  eine  vollständige  Anweisung  zur 
Fabrikation  und  Darlegung  ihrer  Bedingungen  und  Methoden.  Bei 
der  gründlichen  Kenntniss  und  Erfahrung  des  Verfassers  in  Theorie 
uid  Praxis  giebt  die  kritische  Behandlung  des  Stoffs  dem  Buche  einen 
doppelten  Werth,  wie  es  denn  auch  einen  grossen  Einfluss  auf  die 
Fabrikation  bereits  ausgeübt  hat.  Den  Schluss  bilden  die^  Abschnitte 
über  die  Fehler,  die  Proben  der  Cemente  und  ihre  Anwendung. 


Magnesiacemente. 

Die  schon  im  Jahr  1826  von  Macleod,  auch  später  von  Vicat 
gemachte  Beobachtung  der  Hydraulicität  der  Magnesia  hatte  keine 
Beachtung  gefunden.     Erst  als  1866  Deville^)  Gelegenheit  gefanden, 

^)  H.  Frühling,  Notiabl.  d.  deutsch.  Ver.  t  Ziegelfabrik,  etc.  1870,  116. 
h  J.  Huck,  Vierteljahrggchr.  für  techn.Chem.  1869,  302.        «)  A.  Warner, 
0«iie  indnst.  1870,  XXXIX,  272.        *)  Deville,  Compt.  rend.  LXI,  975. 
W.«Ber  WelUu8fti«llung.  d7 
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diese  Erscheinung  zu  constatiren ,  wandte  sich  ihr  die  allgemeine  Auf- 
merksamkeit zu.  Er  fand  nämlioh,  dass  gebrannte  Magnesia  in  Stücken, 
lange  Zeit  einem  Wasserstrahl  ausgesetzt,  in  ein  alabasterartiges,  durch- 
scheinendes,  den  Marmor  ritzendes,  dem  Brucit  entsprechendes  Mine- 
ral aus  Magnesiahydrat  und  Magnesiacarbonat  überging.  Versuche 
in  verschiedenen  Kchtungen  angestellt,  ergaben,  dass  die  Magnesia  am 
besten  aus  Chlormagnesium,  aber  höchstens  bei  der  Rothgluth  darge- 
stellt werde;  bei  höherer  Temperatur  geglüht,  verringert  sich  die  Hydrau- 
licität.  Eine  Art  künstlichen  Marmor  erhielt  Deville  aus  einem 
Gemenge  von  Magnesia  mit  Ealkcarbonat.  In  Uebereinstimmung  da- 
mit steht  das  Verhalten  der  Dolomite.  Si&  erhärten,  bei  dem  richtigen 
Hitzgrad  gebrannt,  sehr  gut;  dieser  muss  zur  Austreibung  der  Kohlen- 
säure aus  dem  Magnesiacarbonat  hinreichen,  während  das  Ealkcarbonat 
unzersetzt  bleibt.  Sobald  sich  auch  der  Kalk  brennt,  fiüadet  keine  Er- 
härtung statt.  Seit  Deville' s  Veröffentlichung^)  sind  die  Magnesia- 
cemente,  obwohl  sie  mager  sind  und  keinen  Sand  binden,  an  verschie- 
denen Orten  in  die  Praxis  eingegangen,  so  z.  B.  die  auf  Anglesea  aus 
dem  dortigen  Magnesiakalkstein  fabricirten. 

In  verschiedenen  Proben  davon  fand  Grace-Calvert: 

ab  c 

Kohlensaure  Magnesia  .  .  61*15  .  55'23  15-86 
Kohlensauren  Kalk  ....  21'41  33'99  72-23 
neben  erheblichen  Mengen  von  Silicaten.  Sie  müssen  sehr  sorgfältig 
bei  nur  bis  zur  Rothgluth  gesteigerter  Hitze  gebrannt  werden.  Elbenso 
führte  die  auf  Grund  von  Analysen  constatirte  Aehnlichkeit  der  ameri- 
kanischen zu  Cement  dienenden  Magnesiakalke  mit*  denen  des  Todten- 
gebirgs  in  Gestenreich,  durch  Hauenschild,  zu  sehr  befriedigenden 
Versuchen  mit  den  letzteren  ^. 

Ein  bei  Jena  verarbeiteter  Magnesiakalkstein  besteht  nach  Rei- 
chardt^)  aus  öOp.C.  kohlensaurem  Kalk,  27  p.C.  kohlensaurer  Bitter- 
erde nebst  sonstigen  in  verdünntem  Chlorwasserstoff  löslichen  Theilen 
und  11  p.c.  Silicaten  und  Sand.  —  Ein  solcher  bei  Heidelberg  vor- 
kommender dolomitischer  Mergel  enthält  nach  Gätschenberger^): 


AxaiiK      .... 

Magnesia    .    .    . 
Eisenoxyd  .    .    . 
Thonerde     .    . 
Manganoxydnl    . 
Alkalien      .    .    . 
Kieselerde  .    .    . 

.    .    17-77    „ 

.      3-07    „ 

.    .      5-75    „ 

.    .      2-33    „ 

.      4-72    , 

.    22-14    , 

100-00  Thle. 

1)  Deville,  Compt.  rend.  LXI,  1168,  »)  Haueuschild,  Wien.AkAd. 
Ber.  1871,  LXI,  201.  »)  Beichardt,  Dingl.  pol.  J.  CC,  219.  <)  Gät- 
«chen  berger,  Dingl.  pol.  J.  CXCII,  191. 
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Brennt  man  dieses  Material  bei  einer  Temperatur  von  über  400®, 
wo  aar  die  Magnesia  Kohlensäure  verliert,  so  geben  sie  einen,  obwohl 
weder  rasch  noch  sehr  stark  erhärtenden  Magnesiacement;  brennt  man 
fie  bis  der  Kalk  kaustisch  geworden,  so  treibt  der  Cement  und  verliert 
darch  Löschen  des  Kalks;  brennt  man  die  Mergel  endlich  bis  zur 
>Urken  Sinterung,  so  geben  sie  den  besten,  aber  nu^aus  Silicaten  be- 
stehenden Cement. 

Eine  interessante  Entdeckung  machte  1867  SoreP)  in  der  That- 
uche,  dass  gebrannte  Magnesia  mit  Lösungen  von  Chlormagnesium  (in 
der  Stärke  von  20  bis  30®  B.)  eine  ausgezeichnet  erhärtende ,  weisse 
Masse  liefert,  die  über  20  Gewthle.  Sand  bindet,  auch  in  flüssigem  Zustande 
mit  dem  Pinsel  aufgetragen  zur  Härtung  von  Mauern  gebraucht  werden 
kann.  Die  erhärtete  Masse  (die  nach  SoreTs  Ansicht  Magnesiumoxychlo- 
rid  ist)  enthält  chemisch  gebundenes  Wasser.  —  Die  Magnesia  ist  in  der 
dichten  Form  anzuwenden,  wie  man  sie  durch  Glühen  bei  hohen  Hitz- 
graden gewinnt.   —  Ein    daraus  nach  SoreTs  Vorschrift   bereiteter 
sechs  Monate  an  der  Luft  erhärteter  Cement  enthält  nach  C.Bender') 
Kohlensäure  und  gab,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  einen  Antheil 
Wasser  bei  100^,  einen  anderen  grösseren  Antheil  noch  zwischen  150^ 
bis  180*  ab.     Kaltes  Wasser  entzieht  der  erhärteten  Masse  einen  Theil, 
kochendes  Wasser  alles  Chlormagnesium,  so  dass  nur  Magnesiahydrat 
bleibt.     Sammtliche  Producte,  das  ursprüngliche  wie  die  mit  Wasser 
behandelten,  besitzen  die  Festigkeit  des  guten  Sandsteins,  sind  schön 
weiss  und  politurfahig.    Die  von  Bender  für  das  ursprüngliche  Product 
aafgesteUte  Formel  kann  nur  der  Ausdruck  eines  zufälligen  Gemisches 
sein.      Nach   der  Behandlung   mit    kochendem   Wasser  soll  ein    von 
Kohlensaure   schwer   zersetzbares  Hydrat,  2MgO,  3H3O,  bleiben.  — 
Unter  dem  Namen  Albolith  fabricirt  W.  Riemann^)  in  Breslau  ein 
liierhergehöriges  Product   aus  in  Retortenöfen  gebranntem   Magnesit 
Ton  Fraakenstein  in  Schlesien  und  Chlormagnesium.    Der  weitere  Zusatz 
Ton  ^amorpher  Kieselerde  etc."  scheint  lediglich  die  Rolle  des  Sandes 
im  Mörtel  zu  spielen.    Die  Masse  soll  nach  dem  Anrühren  die  Consistenz 
eines  Mehlbreies  haben;  dieser  gewinnt,  je  nach  der  Temperatur,  bei 
'irr  man  arbeitet,  schneller  oder  langsamer  an  Consistenz  und  erhärtet 
o^h  sechs  Stunden  völlig.     Li  dem  Zustande,  in  welchem  sie  noch 
Eindrücke  mit  dem  Nagel  annimmt,  enolgt  eine  (namentlich  für  die 
Anwendung  von  Leimformen    zu  Ornamenten)  sehr   unbequeme  Ent* 
wiokelimg  von  Wärme,  die  bis  100^  gehen  kann.    Die  erhärtete  Masse 
Terliert  unter  Wasser  an  Zusammenhang,    zeichnet  sich    aber  durch 
^o«8e  Elasticität  aus,  sowie  durch  ihre  Brauchbarkeit  zu  Anstrichen 
lof  Gyps,  Mauern,  Holz  u.  s.  w. 


^)  Sorel,   Compt  rend.  LXY,   102.        ^)  C.  Bender,   Ber.  d.  dentscfa. 
-m    Op«.  1870,  932.         »)  W.  Riemann,  Dingl.  pol.  J.  CXCV,  92. 

87* 
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Gypscemente. 

Im  Jahre  1854  heobachtete  ein  engÜBcher  Ingenieurofficier, 
Namens  H.  Y.  D.  Scott,  dass  rothglüb ender ,  den  Dämpfen  tod 
brennendem  Schwefel  ausgesetzter  Kalk  hydraulisch  wird.  Nachdem 
wies  F.  Schott*)  nach,  dass  das  Product  zwar  je  nach  der  Tempe- 
ratur der  Darstellung  mehr  oder  weniger  Schwefelcalcinm  enthahe, 
aber  seine  hydraulische  Eigenschaft  lediglich  der  Zusammenwirkung 
von  Aetzkalk  und  schwefelsaurem  Kalk  in  der  Hitze  yerdanke*;  nachdem 
er  gezeigt* hatte,  dass  sehr  verschiedene  Gemenge  beider  von  1  Mol. 
bis  6  Mol.  CaO  auf  2  Mol.  CaSOi  dazu  taugen,  aber  erst,  wenn  sie 
bis  zum  Sintern  geglüht  werden  ^).  Später  änderte  auch  der  englische 
Erfinder  seine  Vorschrift  ab  und  stellte  seinen  Gement  ans  Kalk  und 
Gyps  dar.  Dieser  Cement  nimmt  langsam  Wasser  auf  und  erhärtet 
unter  massiger  Wärmeentwickelung  sehr  stark,  verträgt  aber  die  dauernde 
Einwirkung  des  Wassers  nicht  ohne  zu  erweichen,  wegen  der  zu  grossen 
Loslichkeit  des  Gypses. 

Der  Werth  dieses  ersten  Scott' sehen  Cementes  für  die  Praxis 
stand  nicht  im  Yerhältniss  mit  den  Herstellungskosten,  er  fand  wenig 
Eingang.  Dieser  Umstand  brachte  den  General  Scott  auf  eine  neue 
Abänderung  zur  Herstellung  seines  Cements:  er  setzt  den  Gyps, 
etwa  2  bis  5  p.  C,  einfach  beim  Löschen  des  Kalks  zu  und  erspart 
damit  den  kostspieligen  Brand  des  Gemenges.  Mit  dieser  „sehr  ein- 
fachen Abänderung^,  wie  er  sich  ausdruckt,  ist  Scott's  Gement  ein 
ganz  und  gar  anderer,  auf  verschiedenem  Princip  beruhender  geworden. 
Der  Kalk  dazu  muss  von  Haus  aus  etwas  träge  beim  Loschen  sein; 
solcher  Kalk  löscht  sich  in  mit  Gyps  versetztem  Wasser  gar  nicht  mehr 
oder  nur  äusserst  unvollkommen  und  muss  auf  Mühlen  zu  einem  dick- 
lichen Schlamm  gemahlen  werden  (fo  a  creamy  paste)^  drei  bis  vier  Mi- 
nuten lang^.  Der  so  erhaltene  Schlamm  hat  die  Eigenschafl^,  doppelt 
soviel  Sand  zu  binden,  als  gewöhnlich  behandelter  Kalk,  und  dabei  eine 
grössere  Festigkeit  und  Härte  anzunehmen,  als  LuftmörteL  Dieser  neue 
unter  dem  Namen  „selenitic  moriar^  in  England  bekannte  Mörtel  hat 
namentlich  auf  der  internationalen  Industrieausstellung  in  London  1871 
viel  Aufsehen  erregt*). 


-» 

^)  F.  Schott,  Dingl.pol.  J.  CCH,  52.  s)  Selbst  blosser  bis  zum  Sintern 
geglühter  Gyps  besitzt  noch  deutlich  hydraulische  Eigenschaften.  Schott, 
Dingl.  pol.  J.  CCII.  355.  »)  Engineer,  S)Bpt,  1872  u.  Decbr.  1871:  Kn|:i- 
neering  a.  Mining  Joum.  January  1871;  Scientific  American,  August  o.  Decbr. 
1871;  vergl.  feiner  die  Mittheil,  von  Del  esse  (Civilingenieur,  IX,  241)  und 
von  Mangon  (Bull.  Soc.  d'Encour.  1864,  589).  ^)  Schon  im  Jahre  l^t^ö 
beobachtete  F.  Schwärzler  von  Bregenz,  bei  Gelegenheit  von  Versucht-a 
über  die  künstliche  Erzeugung  von  lithographischen  Steinen,  die  Wirkung  d 
Gypses  auf  Kalk  auf  nassem  Wege. 


r? 
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F.  Schott  Ol  der  diesen  Selenitmörtel  and  sein  Verhalten  einer 
Uoiersachung  unterwarf,  zeigte,  dass  der  scnwef^lsaure  Kalk  jeden 
Ursprangs,  gehrannt  oder  ungebrannt,  gleich  wirksam  ist;  femer,  dass 
Gemenge  von  Kalk  mit  zerriebenem  Marienglas  von  l'Ö  bis  75  p.  C.  des 
letzteren  noch  erhärten,  also  die  Erscheinang  nicht  von  bestimmten 
GewichtsYerh&ltnissen  abhängt;  endlich,  dass  die  Erhärtung  zunächst 
eine  hydraulische  ist,  also  ungleich  dem  gewöhnlichen  Lufkmörtel,  bei 
Abschloss  Yon  Luft  und  Kohlensäure  statt  hat.  Die  hydraulisch  er- 
härtete Masse  nimmt  natürlich  an  der  Luft  erst  die  volle  Festigkeit 
uod  bindende  Kraft  durch  Absorption  von  Kohlensäure  an.  Die  Ein- 
wirkung des  Gypses,  auf  der  die  ganze  Erscheinung  beruht,  ist  keine 
chemische,  sondern  rein  physikalischer  Natur.  Der  Kalk  absorbirt  eine 
gewisse  Menge  Gyps  aus  den  Lösungen  desselben. 


LuftmörteL 

Mörtel  aus  basisch  kohlensaurem  Kalk. 

Antike  Mörtel. 

Wie  bekannt  beruht  die  Erhärtung  des  Luftmörtels  auf  der  Um- 
wandlung des  Kalkhydrats  in  Carbonat,  wozu  die  Yermittelung  von 
Wasser  erforderlich.  Wie  W.  Wolters')  zeigte,  muss  das  Wasser 
tropfbar  flüssig  sein  und  ist  dampfförmiges  Wasser  ganz  wirkungslos. 
Er  wies  femer  nach,  dass  die  Kohlensäure  von  Kalkbrei  oder  Mörtel 
im  nassen  frischen  Zustand  so  gut  wie  nicht,  dagegen  sehr  energisch 
aafgenommen  wird  während  des  letzten  Stadiums  des  Trocknens,  wenn 
ler  Wassergehalt  noch  etwa  1  p.C.  und  darunter  beträgt.  Ebenso  er- 
härtet frischer  Mörtelbrei  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak 
nicht,  aber  vorher  getrockneter  Mörtel  sehr  gut. 

Zwischen  den  Jahren  1818  und  1820  ist  die  Ansicht  von  dem 
Bestehen  eines  basisch  kohlensauren  Kalkes,  CaCOa  -|-  CaO,  H2O,  auf- 
getaucht, die  in  Frankreich  durch  Minard,  in  Deutschland  durch 
J.  N.  V.  Fuchs  eine  Stütze  fand.  Der  letztere  hatte  beobachtet,  dass 
der  Kalk  beim^  unvollständigen  Brennen  und  der  gebrannte  Kalk  bei 
der  Aufoahme  von  Kohlensäure,  eine  gewisse  Neigung  zeigt,  basische 
Verbindungen  zu  bilden.  Diese  unvollkommen  gesättigte,  oder  unvoll- 
kommen entkohlensäuerte  Verbindung  löscht  sich  nach  v. Fuchs  nicht, 
hat  aber  nach  ihm  mehr  oder  weniger  hydraulische  Eigenschaften.  — 
Seitdem  hat  man  öfters  unternommen,  den  angeblich  basisch  kohlen- 
uuren  Kalk  auf  Grund  seiner  Hydraulioität  technisch  auszubeuten,  so 

h  F.  Schott,  Dingl.  pol.  J.  CCIX,  30.        «)  W.  Wolters,  Dingl.  pol. 
T.  CXCVl,  343. 
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in  den  Cementfabriken  von  Villen  euve  in  Frankreich  und  von  Roche 
in  Russlarid  im  Jahre  1871.  In  den  Rechenschaftsberichten  ^dieser  letz- 
teren Fabrik  bekannte  man  sich  geradezu  zu  dem  Satze  als  Princip  der 
Fabrikation,  dass  basisch  kohlensaurer  Kalk  ganz  so  erharte  wie  Gyps. 
Davon  nahm  A.  R.  Schulatschenko  ^)  Anlass,  die  Existenz  dei^baBischen 
Kalkverbindung  experimentell  zu  prüfen  und  kam  zu  verwirrenden  Er- 
gebnissen. Unvollkommen  und  in  verschiedenem  Grade  mit  Kohlensaure 
gesättigte  Kalke  unterschieden  sich  in  nichts  von  Gemischen  aus  neutralem 
kohlensaurem  Kalk  und  Kalkhydrat;  dasselbe  gilt  von  den  Prodncten 
des  unvollkommenen  Brennens.  Bei  den  Versuchen  mit  reinem  Material 
zeigte  keine  Probe  Spuren  von  Hydraulicitat.  —  Aus  derNichtexistenz 
des  basisch  kohlensauren  Kalkes  die  Unvnrksamkeit  der  darauf  begrün- 
deten Fabrikate  zu  folgern ,  würde  indessen  ein  sehr  voreiliger  Schloss 
sein,  ihre  unzweifelhafte  Hydraulicitat  beruht  nur  auf  anderen  Gründen. 
In  dem  Kalke,  der  der  Fabrik  von  Roche  als  Rohmaterial  dient,  fand 
Schulatschenko  18  p.G.  in  Chlorwasserstoffsaure  unlösliche  kieselige 
und  thonige  Bestandtheile;  beim  Brennen  machen  diese  den  Kalk  in  der 
gewöhnlichen  Weise  hydraulisch.  Das  unvollkommene  Brennen  hat 
zur  Folge,  den  Ueberschuss  von  Kalk,  indem  dieser  kohlensauer  bleibt, 
zu  eliminiren.  In  der  That  enthielt  der  Roche^sche  hydraulische  Kalk 
nach  dem  Brennen  1 9  p.  C.  Kohlensaure.  Freilich  kann  bei  der  niedereo 
Temperatur  auch  keine  vollständige  Aufschliessung  des  kieseligen  Be- 
standtheils  erfolgen  (es  waren  nicht  mehr  als  10p.  C.  aufgeschlossen! 
und  ein  nur  mittelmässiges  Product  entstehen. 

In  antiken  Mörteln,  1600  bis  3000  Jahre  alt,  gelang  es  W.  Wallace ') 
ebenso  wenig,  basisch  kohlensauren  Kalk  aufzufinden.  Sie  erwiesen 
sich  sonst  von  äusserst  verschiedenartiger  Zusammensetzung.  Ein  solcher 
von  der  Cheops-Pyramide  enthielt  im  Wesentlichen  81*5  bis  82*9  p.r. 
wasserhaltigen  schwefelsauren  Kalk.  Bei  anderen  ist  der  koUensanrt 
Kalk  das  Bindemittel.  Der  härteste  und  beste  von  allen,  ans  einer 
Tempelruine  von  Larnaca  auf  Gypern,  enthielt  47  p.C^  ein  anderer 
als  Kitt  von  thönernen  Wasserleitungen  ebendaher  92  p.C.;  ein  alt- 
griechischer Mörtel  von  der  Pnyx  nahe  82  p-C.,  ein  ebensolcher  eines 
Tempels  in  Pentelikon  gegen  87  p.  C.  kohlensauren  Kalk ').  Weniger 
fand  sich  in  altrömischen  Mörteln,  aber  auch  mit  grossen  Abweichungeo, 
so  in  einem  von  der  Villa  Hadrian^s  bei  Tivoli  27  p.C.,  in  einem  ande- 
ren von  da  53  p.C.,  in  einem  von  latinischen  Gräbern  bei  Rom  über 
.32  p.C.y  in  einem  aus  einer  Mosaik  der  Caracallabäder  gegen  43  p.C. 
Fast  alle  enthielten  etwas  lösliche  Kieselerde.  Als  Versatz  fanden  sich 
in  den  Cyprischen  Mörteln  kleine  Steine,  in  den  römischen,  Puszolanc. 

1)  A.  R.  Schulatschenko,  Dingl.  pol.  J.  CCV,  335.  «jV.  WalUce, 
Chem.  News  ,1865,  Nro.  281.  »)  Die  Analyse  unterscheidet  den  etwa  alj 
Sand  oder  mit  dem  Sand  in  den  Mörtel  gekommenen  kohlensauren  Knlk 
nicht  von  dem  aus  Kalkhydrat  entstandenen. 
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Dagegen  fand  Spiller^)  in  einem  1500  Jahre  alten  römischen  Mörtel 
Ton  Borgh  in  England  bei  25*7 p.C.  kohlens|taren Kalk  54*5  p. C.Sand. 


Zum  Schlnss  mag  noch  hervorgehoben  werden,  dass  zugleich  mit 
der  Entwickelung  der  Mörtelindustrie  ein  anderer  nahverwandter 
Indostriezweig  zu  erheblichem  Aufschwung  gekommen  ist,  nämlich  die 
Fabrikation  von  künstlichen  Steinen.  Cemente,  Kalk,  Schlacken,  Wasser- 
das,  Steinkohlenasche,  Kreide,  Kieseiguhr  mit  natürlichem  Gestein  sind 
die  gewöhnlich  gebrauchten  Materialien. 


Theoreüsohe  Ansohauungen. 

Der  Feststellung  der  wissenschaftlichen  Principien ,  welche  .  den 
Eigenschaften  und  der  Anwendung  der  Cemente  zu  Grunde  liegen, 
widmet  die  Periode  dieses  Berichts  eine  lebhafte  und  fortgesetzte  Dis- 
cossion.  Sie  bewegt  sich  zunächst  um  die  von  den  früheren  Autoritäten, 
aamentlich  J.  N.  v.  Fuchs  im  Jahre  1833,  aufgestellten  Sätze  und  ge- 
winnt —  indem  sie  diese  einerseits  mit  inzwischen  erworbenen  Erfah- 
rungen in  Einklang  zu  bringen,  andererseits  zu  widerlegen,  oder  zu 
erweitem  strebt  —  eine  nicht  immer  fruchtbare,  polemische  Form. 

Die  Ansicht  von  Fuchs:  aus  der  Untersuchung  der  damals  allein 
bekannten  natürlichen  hydraulischen  Kalke  geschöpft,  schliesst  sich 
bekanntlich  in  dem  Satze  zusammen:  beim  Brennen  wird  die  Kieselerde 
in  den  löslichen  Znstand  übergeführt ;  beim  Anmachen  mit  Wasser  geht 
diese  Kieselerde  gleichzeitig  mit  dem  bis  dahin  freien  Kalke  und  Wasser 
eine  chemische  Verbindung  ein,  es  entsteht  als  Hauptbestandtheil  des 
erhärteten  Cementes  ein  zeolithartiges  Mineral.  Im  Gegensatze  dazu 
nahm  Vicat  in  Frankreich  als  Ursache  der  Erhärtung,  ähnlich  wie  bei 
dem  gebrannten  Gyps,  eine  blosse  Aufnahme  von  Wasser  seitens  der 
im  Feuer  gebildeten  Verbindungen  an.  Im  Jahre  1849  dehnte 
T.  Pettenkofer  die  Theorie  von  v.  Fuchs  auf  den  inzwischen 
bekannt  gewordenen  PorÜandcement  aus,  und  betrachtete  den  Kalk, 
trotz  der  bis  zum  Sintern  getriebenen  Hitzegrade,  nach  dem  Brennen 
aU  im  freien  Zustande  vorhanden.  Um  diese  mit  der  Erfahrung,  mit 
der  Natur  und  dem  Verhalten  der  betreffenden  Körper  im  Widerspruch 
stehende  Annahme  zu  stützen,  nimmt  er  seine  Zuflucht  zu  der  Erklä- 
rung, der  Kalk  werde  von  dem  iifi  Feuer  sinternden  Silicate  der  Thon- 
erde  eingehüllt  und  beim  Pulvern  des  Portlandcements  wieder  bloss- 
gelegt  Das  Todtbrennen  des  Portlandcementes  definirt  er  folge- 
richtig als  die  wider  die  Regel  stattfindende  Bildung  eines  Kalksilicats 

>)Bpiller,  Chem.  News  1868,  Nro.  457. 
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auf  feurigem  Wege.  Bei  dieser  Gelegenheit  hat  Pettenkofer  zuerst 
den  grossen  Einfluss  der  Dichte,  d.  h.  der  Raumerfüllung  im  Znstand 
von  Pulver  hei  den  Cementen  klargelegt  und  die  grosse  Ueberlegen- 
heit  des  Portlandcements  in  diesem  Sinne  nachgewiesen.  Er  fand  diese 
Eigenschaft,  hei  dem  von  ihm  untersuchten  Material,  durch  eine  schup- 
pig hlättrige  Beschaffenheit  der  darum  sich  dicht  fügenden  Theilchen 
wesentlich  gefördert.  Dieser  letztere  Theil  seiner  Beobachtung  ist 
nachher  vielfach  von  Anderen  in  einer  Weise  verallgemeinert  worden, 
die  das  Mikroskop  in  keiner  Weise  bestätigt. 

Gleich  im  Beginn  dieses  Zeitabschnitts  finden  die  Aufstellungen 
von  Fuchs  und  Pettenkofer  einen  eifrigen,  wenn  auch  in  der  Argu- 
mentation nicht  immer  glücklichen  Yertheidiger  in  Feichtinger  i). 
Er  gelangt  mit  einigen  Concessionen  zu  folgender  Formulirung  für 
den  Portlandcement :  Nach  dem  Brennen  ist  amorphe  Kieselerde  neben 
Silicaten  und  viel  freiem  Kalk  vorhanden,  bei  der  Erhärtung  mit  Wasser 
macht  sich  eine  dreifache  chemische  Thätigkeit  geltend.  Zunächst 
Bindung  von  Wasser  durch  sämmtliche  Bestandtheile  und  zwar  als 
einleitender  Process  (nicht  gleichzeitig  mit  dem  folgenden,  wie  Fuchs 
wollte) ;  dann  Bindung  von  freiem  Kalk  durch  die  Kieselerde  als  eigent- 
liche Erhärtung;  schliesslich  Umwandlung  des  noch  freien  Kalkhydrats 
in  Carbonat  durch  die  Kohlensäure  der  Luft.  Diese  mehr  auf  die  Ober- 
fläche beschränkte  Bildung  von  Kalkcarbonat  bildet  den  Schutz  gegen 
das  Wasser,  worin  der  Portlandcement  merklich  löslich.  —  A.  Wink- 
1er  ^)  bekennt  sich  zu  den  Ansichten  von  Fuchs  und  seiner  Nach- 
folger, soweit  sie  den  Romancement  und  die  hydraulischen  Kalke,  nicht 
aber  den  Portlandcement  betreffen.  Auf  Grund  der  Löslichkeit  des 
letzteren  in  mit  Chlorwasserstoff  geschwängertem  absolutem  Alkohol 
nimmt  er  an,  dass  schon  beim  Brennen  Verbindungen  des  Kalks  mit 
Kieselerde,  Thonerde  und  Eisenoxyd  entstehen.  Bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  zerfallen  diese  wieder  in  einfachere  Silicate,  welche  Wasser 
aufnehmen,  und  in  Kalkhydrat,  welches  später  in  Carbonat  ül>ergeht 
Das  eigentliche  Wesen  der  Erhärtung  bleibe  noch  offene  Frage.  — 
Aus  dem  Gegensatz  der  Meinungen  entspinnt  sich  zwischen  Feich- 
tinger')undWinkler*)  ein  Kampf  der  Ansichten,  der  damit  schliesst 
dass  Jeder  bei  seiner  Meinung  beharrt. 

Schon  Wink  1er  wandte  sich  in  seiner  Untersuchung  der  Rolle 
zu,  welche  die  Thonerde  in  den  Cementen  spielt,  indem  er  constatirt, 
dass  dieselbe  für  sich  mit  Kalk  geglüht,  in  Wasser  stark  und  dauernd 
erhärtende  Cemente  liefert.  Aus  gleichem  Grund  kommt  Heldt^)  zn 
folgender  Ansicht  über  den  Portlandcement:    Beim  Brennen  von  Thon 

1)  Feichtinger,  Bayer.  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1858,  69.  *)  A,  Wink- 
ler, Dingl.  pol.  J.  CLII,  109  u.  CLIV,  57.  »)  Feichtinger,  Dingl  ih>1. 
J.  CLXXIV,  437.  *)  Win  kl  er,  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  208,  Feichtinger. 
Dingl.  pol.J.  CLXXVI,  378.       ^)  Hei  dt,  Joum.  pr.  Cbem.  XCIV,  129  a.  2« "i. 
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and  Kalk  überwiegt,  wegen  der  hohen  Temperatur,  die  AfHnität  des 
Kalks  zur  Thonerde;  es  entsteht  zunächst  als  Hauptmoment  der  Auf- 
Schliessung  Kalkaluminat.  Die  ans  dem  Thon  dabei  abgeschiedene 
Kieselerde  tritt  mit  dem  überschüssigen  Kalk  zu  einer  basischen  Ver- 
biodong  zusammen.  Unter  der  Einwirkung  des  Wassers  zerfällt  die 
Verbindung  des  Kalks  mit  Thonerde  und  Eisenoxyd  in  Thonerde-  und 
Eisenoxydhydrat  —  die  als  solche  wirkungslos  im  Cement  verbleiben  — 
ond  in  Kalk.  Dieser  letztere  wird  theils  Carbonat,  theils  giebt  er,  als 
Uydrat  gelöst,  das  Mittel  zur  Bildung  eines  basischen  Kalksilicats,  die 
anter  Erhärtung  vor  sich  geht.  Diesem  Silicate,  als  dem  eigentlichen 
Schwerpunkt  der  Erscheinung,  weist  er  die  Formel  3  Si  O3, 5  Ca  0  -{-  5  H3  0 
oder  3  (Si  0»,  2Ca  0)  +  3  Si  Oj,  5  Ca  0  +  1 0  H3  0  zu.  Bei  fortdauernder 
Einwirkung  der  Kohlensäure,  wie  bei  altem  erhärteten  Cement,  setze  sich 
das  basische  Silicat  nach  und  nach  in  freie  Kieselerde,  in  neutrales  Silicat 
und  Kalkcarbonat  um.  Die  freie  Kieselerde  verkitte  (wie  bei  Gemengen 
von  Kreide  uiHr  Wasserglas)  die  Theilchen  des  Carbonats  zu  steinharter 
Masse.  Die  Bildung  jenes  basischen  Kalksilicates  könne  nur  in  einem 
^alkalischen Medium" Platz  greifen;  daher  der  fördernde  und  beschleu- 
nigende Einfluss  der  Alkalien  im  Cemente. 

In  Frankreich  hatten  schon  Rivot  und  Chatenay^)  ihrer  Zeit 
die  Bildung  von  Kalkaluminat,  neben  Kalksilicat,  beide  als  Hydrate,  im 
erhärteten  Cement  angenommen.  Diesen  beiden  Vorgängern  —  die  übri- 
gen scheinen  ihm  nicht  bekannt  —  schliesst  sich  Fremy^)  mit  einigen 
.Abweichungen  an.  Seiner  Annahme  nach  ist  das  Kalkaluminat  das 
wesentlichste  Agens  der  Erhärtung,  aber  nicht  das  einzige.  Beim 
Brennen  entstehen  nämlich  zugleich  mit  Säure  aufschliessbare  Silicate, 
unfähig  Wasser  zu  binden  und  für  sich  zu  erhärten,  wohl  aber  fähig, 
nach  Art  der  Pazzolane  mit  Kalk  zu  prhärten.  Diesen  Kalk  liefert  das 
Alaminat,  welches  sich  mit  Wasser  unter  Abgabe  eines  Theils  dieser 
Base  zersetzt.  —  In  einer  drei  Jahre  später  erschienenen  Abhandlung 
treten  die  Aluminate  gänzlich  in  den  Hintergrund  gegen  die  Wirkung 
der  Silicate  als  Puzzolane,  indem  Fremy  ausdrücklicher  betont,  dass 
beim  Brennen  Silicate  verschiedener  Zusammensetzung  entständen,  aus 
Kieselerde  und  Thonerde  einfache  und  doppelte,  die  sämmtlich  in  der 
Eigenschaft  übereinkämen,  freien  Kalk  aufzunehmen.  Hierauf,  keines- 
wegs aber  auf  der  Hydrat isirung  der  Silicate,  beruhe  die  Erhärtung 
dt-r  Cemente. 

Michaelis  erkennt  (in  seinem  oben  erwähnten  Werke)  den  von 
A.  Winkler  gezogenen  Unterschied  zwischen  den  Portlandcementen 
und  den  hydraulischen  Kalken   an.    In  jenen   sei  der  Kalk    bei  der 


^)  Rivot  u.  Chatenay,   Compt.  renl.  LX,  993.        ^)  Fremy,   Öompt. 
rejd.  LXVII,  1205. 
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hohen  Temperatur  des  Brandes  als  völlig  gehunden  zu  betrachten,  bei 
diesen  in  Folge  der  niederen  Temperatur  zum  Theil  frei,  aber  kau- 
stisch. In  den  hydraulischen  Kalken  beruhe  die  Erhärtung  zunächst 
auf  der  Aufschliessung  der  Kieselerde  und  ihrer  Verbindungen  im  Feaer, 
dann  auf  der  Vereinigung  von  Kalk  und  Kieselerde  einerseits  and  tob 
Kalk  mit  Thonerde  (Eisenoxyd)  andererseits,  unter  Eintreten  von  Was- 
ser, wahrscheinlich  nach  der  Formel  2  CaO,SiO«i  -|-  4  HjO  und  3  Ca  0, 
.AI2  O3  (Fe<|  O3),  3  H2  0.  Zu  beiden  Endproducten,  dem  gewässerten  Silicat 
und  Aluminat,  geselle  sich  dann  weiterhin  Kalkcarbonat  aus  dem 
überschüssigen  Kalk  und  der  Kohlensäure  der  Luft.  —  Was  die  Port- 
landcemente  anlangt,  so  bestehen  auch  diei^ß,  nach  ihm,  aus  Kalkailicat 
und  Kalkaluminat.  Indem  er  nun  die  Annahme  einiger  Autoren  von 
einem,  wenn  auch  nicht  bedeutenden  Reste  von  freiem  Kalk  im  Port- 
landcement  verwirft  und  das  Abgeben  von  Kalkhydrat  an  das  Wasser 
aus  der  Zersetzbarkeit  des  Cements  durch  dieses  Vehikel  erklärt, 
indem  er  sich  ferner  auf  die  Thatsache  stützt,  dass  inVasser  erhär- 
teter Portlandcement ,  nochmals  gebrannt,  sein  Hydratwasser  abgiebt 
und  die  Fähigkeit  zu  erhärten  wieder  erlangt  (was  Fei ch tinger  ond 
Heldt  geleugnet  hatten),  scheint  ihm  kein  Bedenken  mehr  gegen 
die  Ansicht  zu  bestehen,  dass  das  Erhärten  des  Portland  cements  ein- 
fach auf  der  chemischen  Bindung  von  Wasser  von  Seite  der  beim  Bren- 
nen entstandenen  Verbindungen  beruhe.  Damit  schliesst  er  jedoch  an- 
dere secundäre  Reactionen  nicht  ans,  so  die  Zersetzung  sehr  basischer 
Aluminate  in  freien  Kalk  und  weniger  basische  Aluminate,  so  die  Bil- 
dung von  kohlensaurem  Kalk  aus  Kalkhydrat  und  durch  Zersetzung  von 
Kalk-  und  Alkalisilicat  durch  Kohlensäure.  Die  dabei  frei  werdende 
Kieselerde  schlägt  sich,  soweit  sie  nicht  mit  noch  vorhandenem  Kalk- 
hydrat Verbindung  eingeht,  als  Verkittungsmittel  der  Gementtheilchen 
nieder.  Damit  hänge  auch  die  Beobachtung  zusammen,  dass  Portland- 
cement  an  der  Luft  grössere  Härte  annimmt,  als  unter  Wasser. 

Auch  Schulatschenko^)  unterscheidet  die  hydraulischen  Kalk- 
von  den  Portlandcementen.  Für  die  erateren  hält  er  die  Erklärung  der 
Erhärtung  durch  Fuchs  festgestellt,  für  die  Portlande  dagegen  noch 
nicht  sicher  ermittelt. 

Die  Cemente  bieten  zuweilen  der  praktischen  Anwendung  sehr 
ungünstige  Erscheinungen,  die  bisher  weit  weniger  Gegenstand  der 
Erforschung  waren.  Dahin  gehört:  das  freiwillige  Zerfallen  glühend 
aus  dem  Brennofen  gebrachter  Cemente  während  des  Erkaltens,  aber 
bei  noch  ziemlich  hoher  Temperatur,  zu  einem  schlecht  oder  kanm 
noch  erhärtenden  Mehl;  ferner  das  sogenannte  „Treiben*^  nach  begon- 
nener Erhärtung. 


1)  Schulatschenko,  Cliem.  News  1869,  Nro.  489,  S.  190. 
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Michaelis^),  in  seinem  oben  erwähnten  Werke,  leitet  das  fi*ei- 
willige  Zerfallen  der  PorÜandcemente  von  falschen  Mischüngsverhält- 
Disfien  her,  die  sich  in  der  Regel  schon  durch  eine  braungelbe  statt  der 
graaen  Farbe  verrathe.  Die  thonreichen  Mischungen  namentlich,  ^welche 
aaf  100  Aequivalente  Kieselerde  und  Sesquioxyde  200  Aequivaleute 
Kalk  und  weniger. enthalten"  seien  es,  welche  bei  der  Abkühlung  mehr 
oder  weniger  zerfallen.  Solche  Cemente  gäben  kein  schuppiges  Pul- 
Ter  von  muschligem  Bruch,  sondern  ein  amorphes  erdiges  oder  loses 
Krystallmehl.  Die  Erscheinung  des  spontanen  Zerfallens,  dem  Cement 
nicht  eigenthümlich ,  sondern  bei  Hohofenschlacken  und  Laven  ebenso 
bekannt,,  sei  aus  verschiedenen  Gründen  (Abhängigkeit  von  der  Mi- 
schong,  Wirkungslosigkeit  des  langsamen  Eühlens  u.  s.  w.)  nicht  so- 
wohl einem  physikalischen,  als  vielmehr  einem  chemischen  Spannungs- 
zustande  zuzuschreiben.  Einerseits  lasse  der  zu  geringe  Gehalt  an 
Kalk  die  Entstehung  von  Verbindung  des  Eisenoxyds  und  der  Thon- 
erde  mit  der' Kieselerde  zu;  andererseits  sei  aber  der  Hitzegrad  beim 
Brennen  nicht  hoch  genug,  um  diesen  Verbindungen  hinreichende 
Stabilität  zu  geben,  bei  der  Abkühlung  fielen  die  Molecule  der  Be- 
standtheile  auseinander.  Thatsächliche  Beweise  für  diese  Erklärung 
sind  übrigens  nicht  gegeben. 

Das  „Treiben*'  oder  „Quellen"  des  Cements,  oft  bis  zum  gänz- 
lichen Zerfallen  der  bereits  zusammenhängenden  Masse  gehend,  leitet 
Michaelis  von  einer  nachträglichen  Volum vergrösserung  ab,  die  er 
auf  dreierlei  Ursachen  zurückführt;  erstens  und  vor  Allem  auf  zu  hohen 
Kalkgehalt  der  Mischung ;  dann  auf  Vorhandensein  von  schwefelsaurem 
Kalk;  endlich  auf  ungleiches  und  damit  zu  grobes  Korn  im  Cement.  Das 
Kalkhydrat  sprenge  bei  seinem  Ueberhandnehmen  über  ein  gewisses 
Maass  den  Znsammenhang  durch  Krystallisation  im  Inneren.  Zu  grobe 
Cementkörner  sollen  dadurch  Treiben  veranlassen,  dass  sie  erst  lange 
nach  der  feingemahlenen  Masse  der  Wirkung  des  Wassers  )interliegen, 
zu  einer  Zeit  also ,  wo  für  die  damit  verbundene  Volumvergrösserung 
kein  Raum  mehr  vorhanden.  Ebenso  durch  verspätete  Hydratbildung 
wirke  der  im  Cement  todtgebrannte  schwefelsaure  Kalk.  Was  die 
Wirkung  des  groben  Korns  anbelangt,  so  lehrt  die  Erfahrung  übri- 
gens, dass  in  Wirklichkeit  das  Wasser  nicht,  oder  nur  in  verschwin- 
dendem Maasse  darauf  einwirkt. 

Aus  Dolomit  hergestellte  Portlandcemente  scheinen  besonders  em- 
pfindlich in  Bezug  auf  das  „Treiben"  zu  sein.  Erdmenger')  erhielt 
bei  zahlreichen  damit  angestellten  Proben  immer  treibende  Cemente,  so- 
bald der  Kalkzusatz  wesentlich  von  dem  1,9- bis  2, Ifachen  des  als  Säure 
wirksamen  Bestandes  (Kieselerde,  Thonerde,  Eisenoxyd)  abwich.  Inso- 
fern jedoch  dabei  die  übrigen  Bedingungen,  Temperatur  beim  Brennen, 

M  Vergl.  8.  577.       2)Brdmenger,  Dingl.  pol.  J.  CCIX,    286. 
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Menge  des  Wassers  und  Behandlung  heim  Anmachen  nicht  gehörig 
herücksichtigt  sind,  können  diese  Beohachtungen  nicht  als  allgemem 
gültig  angesehen  werden. 

Versucht  man  die  his  dahin  kundgegehenen  Untersuchungen  über 
die  Natur  der  Cemente  ihrem  endgültigen  Wahrheitsinhalte  nach  zu- 
sammenzufassen,  80  fühlt  man  sich  vor  einer  unlösharen  Aufgabe  und 
muss  sich  bekennen,  dass  eine  einheitlich  abgeschlossene  Erkenn tniss 
keineswegs  erworben  ist,  dass  es  nicht  viel  weniger  Theorien  als  Au- 
toren giebt.  Wie  immer  in  der  Wissenschaft,  so  weisen  auch  hier 
solche  verwirrende  Meinungsverschiedenheiten  und  widersprechende 
Ergebnisse  auf  einen  Mangel  in  der  Methode  zurück,  auf  eine  Unklar- 
heit der  Fragestellung.  In  erster  Linie  gehört  hierher  der  durch  die 
ganze  Discussion  sich  ziehende  Mangel  an  Unterscheidung  zwischen 
dem  chemischen  Process  und  dem  mechanischen.  Wenn  die  Theilchen 
eines  Cementmehls  mit  Wasser  steinartigen  Zusammenhang  gewinnen, 
so  ist  dies  zunächst  ein  rein  mechanischer  Vorgang.  Dieser  «mecha- 
nische Vorgang  setzt  andere  Bedingungen  voraus,  von  denen  der  che- 
mische Process  nur  eine,  allerdings  sehr  wesentliche,  ist.  Umgekehrt 
ist  es  keineswegs  eine  logische  Noth wendigkeit,  dass  die  Theilchen 
eines  Cements  zu  Stein  zusammenwachsen  müssen,  wenn  in  diesem 
Cement  ein  chemischer  Process,  eine  Bildung  von  dem  oder  jenem  Sili- 
cat, oder  Aluminat  u.  s.  w.,  eine  Bindung  von  Hydratwasser  vor  sich 
geht.  Unzweifelhaft  ist  die  wesentlichste  Bedingung  der  Versteinerung 
des  gemeinen  Luftmörtels  die  Bildung  von  Ealkcarbonat,  aber  die  Um- 
wandlung des  Kalkhydrats  in  Ealkcarbonat  bedingt  nicht  allemal  die 
Versteinerung;  nicht  bloss  die  Thatsache,  dass  es  zu  Stande  kommt, 
sondern  auch  die  Art,  wie  es  zu  Stande  kommt,  entscheiden.  Es  han- 
delt sich  stets  um  ein  Zusammentrefifen  von  verschiedenartigen  Bedin- 
gungen und  die  Aufgabe  kann  nur  darin  bestehen,  diese  im  Einzelnen 
zu  erkennen  und  in  ihrem  Zusammenwirken  zu  begreifen.  Im  Gegen- 
satz dazu  hat  man  bislang  die  Erscheinung  viel  zu  einseitig  als  eine 
bloss  chemische  aufgefasst,  und,  wo  man  am  weitesten  ging,  diese  ge- 
radezu mit  der  mechanischen  identificirt;  man  dachte  sich  die  Erhär- 
tung der  Cemente  schlechthin  als  eine  Function  dieser  oder  jener  che- 
mischen Verbindungen ,  etwa  wie  das  Volumgewichtr  Indem  man 
diese  Verbindung  zu  bestimmen  suchte ,  glaubte  man  zur  Erklärung 
der  Erscheinung  zu  gelangen.  Man  kam  —  gegen  alle  Logik  —  dahin, 
einen  mechanischen  Vorgang  durch  eine  chemische  Gleichung  auszu- 
drücken. —  In  zweiter  Linie  ist  die  übertriebene  Gewöhnung  an  Hypo- 
thesen und  Annahmen,  ihre  Aufstellung  als  wissenschaftliche  Glaubens- 
sätze, gegenüber  den  objectiv  festgestellten  Thatsachen  —  mit  einseitiger 
Auslegung  von  Beobachtungen,  sowie  mit  unzulässiger  Verallgemeine- 
rung von  nur  im  Besonderen  gültigen  Wahrnehmungen  im  Gefolge  — 
weiteres  Hinderniss  geworden  für  klarere  Erkenntniss. 
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So  wenigstens  bei  den  aas  Kieselerde,  Thonerde  nnd  Kalk  beste- 
henden Cementen.  In  Ermangelung  zuverlässiger  Mittel  sind  wir 
nicht  im  Stande,  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen,  welche  Verbindungen 
beim  Brennen  derselben  entstehen,  ob  eine  oder  mehrere,  c^b  Silicate 
and  Aluminate  neben  einander,  oder  ob  ein  Silicat  aus  sämmtlichen 
Basen.  Es  ist  vorerst  nicht  zu  entscheiden,  ob  die  Erhärtung  von 
einer  bestimmten  Verbindung  ausgeht  und  von  welcher.  Das  Alles  sind 
nnr  Annahmen  und  Hypothesen.  Feststehende  Thatsachen  sind  für  die 
Kieselsäurecemente  nur  die  folgenden  als  Bedingung  des  steinartigen 
Erhärtens:  sie  müssen  durch  Brennen  in  Säure  vollkommen  aufschliess- 
bar  geworden  sein;  sie  nehmen  Wasser  in  chemischer  Verbindung  auf 
and  geben  etwas  von  ihrem  Bestand  an  das  Wasser  ab,  nämlich  die 
Alkalien,  eine  unbeträchtliche  Menge  Kalk  und  eine  noch  geringere 
an  Kieselerde.  Bei  den  gypshaltigen  Cementen  und  bei  erhärtender 
Magnesia  ist  der  Fall  so  einfach,  dass  er  keine  Verschiedenheit  der 
chemischen  Deutung  zulässt,  es  liegt  ausser  der  Aufnahme  von  Hy- 
dratwasser keine  weitere  Erscheinung  vor. 

Die  eigentliche  Aufgabe  kann  demnach  nicht  in  der  einseitigen 
Ermittelung  des  bei  der  Erhärtung  der  Cemente  obwaltenden  chemi- 
schen Processes,  sondern  in  dem  Aufsuchen  des  Verhältnisses  der  ge- 
genseitigen Abhängigkeit  des  chemischen  und  mechanischen  Processes 
bestehen.  Die  Anwendung  aller  Mörtel  ohne  Ausnahme ,  nicht  bloss 
der  hydraulischen,  beruht  auf  der  Entstehung  eines  zusammenhängen- 
den Ganzen  aus  feinzertheiltem  Material  und  dieses  Zusammenwachsen 
wiederum  auf  dem  Zusammenwirken  eines  chemischen  und  eines  mecha- 
nbchen  Processes  unter  bestimmten  Bedingungen.  Vor  der  richtig 
gestellten  Aufgabe  föUt  daher  der  Unterschied  zwischen  den  verschie- 
denen Mörteln;  sie  muss,  wenn  sie  genügend  gelöst  werden  soll,  alle 
gemeinschaftlich  umfassen.  Noch  mehr.  Sie  müsste  sogar  den  Nach- 
weis liefern,  warum  in  gewissen  Fällen  ein  und  derselbe  chemische 
Process  entgegengesetzte  mechanische  Wirkung  haben  kann,  warum 
z.  B.  bei  der  Magnesia  hydraulische  Erhärtung,  bei  dem  gewöhnlichen 
Kalk  ZerfaUen  in  äusserster  Zertheilung  eintritt.  Die  richtig  gestellte 
Aufgabe  muss  alle  einschlagenden  Fälle,  sie  muss  die  Totalität  der  zu- 
sammengehörigen Erscheinungen  umfassen. 

Seit  den  letzten  Jahren  hat  in  der  That  eine  neue  Forschungsweise 
in  obigem  Sinne  angefangen,  sich  einigermaassen  geltend  zu  machen. 
Hierher  gehören  Studien  von  F.  Schott^)  über  die  verschiedenen  Ce- 
mente. Er  weist  für  den  Portlandcement  nach,  dass  bedeutende  Ein- 
griffe in  seinen  chemischen  Bestand  möglich  sind,  ohne  der  Erhär- 
tangsfähigkeit  zu  nahe  zu  treten.    Mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 


')  F.  Schott,  Dingl.  pol.  J.  CCII,  434;  Bemerkungen  zu  dieser  und  der 
folgenden  Abhandlung  von  F.  Knapp,  Dingl.  poL  J.  CCII,  513. 
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Ammoniak  z.  B.  erhärtet  derselhe  noch  hesser  ak  mit  Wasser,  ohwohl 
das  Prodnct  57,6  p.C.  kohlensauren  Kalk  und  2,1  p.C.  kohlensaure 
Bittererde,  heide  vor  dem  Ahhinden  fertig  gebildet,  enthielt.  Dem 
Portlandcement  sind  damit  volle  V4  seines  disponiblen  Kalks  entzogen. 
Aus  dem  mit  kohlensaurem  Ammoniak  erhärteten  Prodnct  Hess  sich 
zehnmal  mehr  lösliche  Kieselerde  (9*18  p.C.)  ausziehen,  als  aus  dem 
mit  blossem  Wasser  erhärteten  (0,883  "p,  C). 

Aehnlich  wirken  kohlensaure  Alkalien,  Chlorammonium  und  oxal- 
saures  Ammoniak.  —  Auf  rein  synthetischem  Wege  kam  Schott  zu  fol- 
genden nicht  minder  bedeutsamen  Ergebnissen  ^).  Gemenge  aus  chemisch 
reinen  Materialien,  nämlich  gemahlenem  Quarz,  Thonerde  und  Eisenozyd 
(erstere  aus  schwefelsaurer  Thonerde,  letzteres  aus  Chlorid  mit  Am- 
moniak gefallt)  und  kohlensaurer  Kalk  (aus  Chlorcalcium  mit  kohlen* 
saurem  Ammoniak  gefallt)  —  in  folgenden  Verhältnissen: 

1.  2.  3.  4. 


Kieselerde 

.    .    .    23-8 

23-8 

23-3 

24-3 

Thonerde   . 

.    .    .    11-4 

— 

6-5 

6-9 

Eisenoxyd 

■    •    •    ^^ 

11-4 

4-7 

4-8 

Kalk  .    .    . 

.    .    .    64-8 

64-8 

65-4 

64-1 

100-0 

100-0 

99-9 

1001 

bei  beginnender  Weissgluth  gebrannt,  fein  zerrieben  und  mit  Wasser 
angemacht,  gaben  sämmtlich  trefflich  erhärtende  Producte,  auch  der  Cement 
Nr.  2,  gänzlich  frei  von  Thonerde,  aus  blossem  Eisenoxyd  mit  Kalk. 
Eine  andere  Probe  von  letzterem,  der  man  1,2  p.C.  Aetznatron  zuge- 
fügt hatte,  lieferte  eine  schwarzbraune  und  zwar  die  härteste  bis 
dahin  beobachtete  Cementmasse.  Die  Proben  Nr.  3  und  4,  lediglich 
im  Kalkgehalt  verschieden,  mit  noch  mehr  Kalk  versetzt  (7-7  und 
8*0  p.  C),  zerfielen  zu  Pulver,  welches  jedoch  mit  Wasser  an- 
gemacht an  der  Luft  wieder  bedeutend  nacherhärtete.  Es  folgt 
daraus,  dass  die  Eigenschaft  der  Cemente,  worauf  ihre  Anwen- 
dung beruht,  keiner  bestimmten  chemischen  Zusammensetzung  an- 
gehört, dass  eine  die  hydraulischen  Eigenschaften  repräsentirende 
chemische  Formel  nicht  existirt.  Alle  Gemenge  aus  obigen  Stof- 
fen, die  bei  den  praktisch  möglichen  Feuersgraden  hinreichend  sin- 
tern und  dicht  werden  und  nach  dem  Glühen  nichts  zerfallen,  eignen 
sich  zu  Cementen.  Alle  kommen  in  der  Eigenschaft  überein,  Wasser 
chemisch  zu  binden  und  zwar  langsam  ohne  merkliche  Entwickelnng 
von  Wärme,  wie  die  fabrikmässig  erzeugten  PorÜandcemente.  Aber 
nicht  dass  sie  Wasser  binden ,  sondern  die  Art  wie  sie  es  binden ,  ist 
das  Charakteristische  und  Entscheidende.  Darüber  ist  folgende  Beob- 
achtung sehr  belehrend.      Englischer  Portlandcement  wurde  von  den 


')  Unveröffentlichte  UnterBuchung. 
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Bandgroben  Theilen  durch  Abschlämmen  (mit  Petroleumsprit)  befreit; 
der  zarte  flockige  Theil  allein  mit  -  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Wasser  unter  fleissigem  Umschütteln  8  Tage  stehen  gelassen,  so  dass 
das  Ganze  einen  losen  Schlamm  bildet,  nahm  14*8  p.C.  Wasser  auf; 
derselbe  Portlandcement  in  einen  Kuchen  gegossen  und  6  Monate 
anter  Wasser  aufbewahrt  20*4  p.C.  Auch  dann  kann  man  nicht 
sagen,  dass  die  Wasseraufnahme  beendigt  sei,  denn  vollkommen  erhär- 
teter Portlandcement,  feinzerrieben  und  mit  Wasser  angemacht,  bindet 
nochmals  ab  und  nimmt  einige  Festigkeit  an,  ofifenbar  durch  Bloss- 
legung  von  Theilchen,  zu  denen  das  Wasser  nicht  hatte  gelangen  können. 

Bedeutsame  Winke  giebt  der  von  Schott  nachgewiesene  Einfluss 
des  Korns  bei  der  Zerkleinerung  des  Portlandcements.  Der  nach  der 
Abecheidung  des  staubförmigen  feinen  Theils  vom  besten  englischen 
Material  hinterbliebene  Rückstand  hat  das  Korn  von  mittelgrobem 
Sand.  Er  gewann  mit  Wasser  angemacht  auch  nach  Monaten  keinen 
nennenswerthen  Zusammenhang,  band  aber,  nachdem  er  fein  gerieben 
rorden,  sogleich  ab  und  erlangte  denselben  Härtegrad  wie  der  mehl- 
feine Theil.  Bei  grobem  Korn  sind  der  Berührungspunkte  zu  wenig, 
das  Wasser  wirkt  nur  sehr  oberflächlich  und  dringt  nicht  in  das 
Innere  der  groben  Kömer  vor,  die  Zerkleinerung  muss  der  Wirkung 
eine  weite  Strecke  entgegenkommen. 

Sehr  belehrend  sind  ferner  die  Beobachtungen  von  Schott  ^)  über 
die  Cemente  aus  Gemengen  von  Gyps  und  Kalk.  Solche  Gemenge,  gleich- 
viel ob  aus  gebranntem  oder  ungebranntem  Gyps,  sind  an  sich  nicht 
bydraulisch,  sie  erlangen  diese  Eigenschaft  erst  durch  Glühen  bei  einer 
der  Weissgluth  nahen  Temperatur,  eine  Eigenschaft,  die  jedoch  keinem 
bestimmten  Mischungsverhältniss  ausschliesslich  angehört.  Gemenge 
von  gebranntem  Gyps  mit  gebranntem  Kalk  in  11  Abstu^ingen  von 
125  Gewthln.  bis  zu  5  Gwthln.  Kalk  auf  100  Gwthle.  Thonerde,  verhielten 
sich  ähnlich,  selbst  Gyps  allein  zeigte  bei  gleicher  Behandlung,  ob- 
wohl in  massigem  Grade,^  hydraulische  Eigenschaften.  Wesentlich  be- 
dingt ist  die  hydraulische  Eigenschaft  von  dem  physikalischen  Zustande 
des  Prodnctes,  nämlich  von  der  Sinterung  im  Feuer.  Die  Fähigkeit 
zu  sintern  besitzt  schon  der  blosse  Gyps,  sie  nimmt  zu  mit  steigendem 
Kalkgehalt  der  Mischung  und  erreicht  den  Höhepunkt  bei  dem  Ver- 
hältniss  gleicher  Molecule  beider  Körper.  Mischungen,  diesem  Verhält- 
ni.<8  naheliegend,  und  zwar  nur  solche  Mischungen,  sind  im  strengsten 
Feuer  schmelzbar;  sie  erscheinen  nach  dem  Ausgiessen  matt  feinkör- 
tiig.  Alle  übrigen  Gemenge  sind  unschmelzbar,  zeigen  aber  nach  dem 
irlühen  einen  hochkrystallinischen  Bruch.  Mit  der  Sinterung  (bez. 
Schmelzung)  Hand  in  Hand  geht  eine  starkQ  Verdichtung  der  Masse 
und  mit  der  Verdichtung  eine  gründliche  Veränderung  im  Verhalten 


*)  Schott,  Dingl.  pol.  J.  CCU,  52. 
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zum  Wasser.  Die  nach  dem  Brennen  gepulverten  Massen  geben  mit 
Wasser  angemacht  keine  fühlbare  Wärmeentwickelung ;  sie  binden,  und 
zv^ar  erst  Dach  Verlauf  von  mehreren  Stunden,  ab  und  erlangen  nach 
einiger  Zeit,  wenn  inzwischen  feucht  gehalten,  eine  beträchtliche  Hbrte 
auch  ohne  Mitwirkung  der  Kohlensäure.  Legt  man  sie,  statt  sie  feucht 
zu  erhalten,  unter  Wasser,  so  tritt  eine  secundäre  Erscheinung  ein,  die 
Löslichkeit  des  Gypses  und  des  Kalks  macht  sich  geltend,  und  die  er- 
härtete Masse  zergeht  oberflächlich  zu  Schlamm.  Während  des  Ab- 
bindens und  Erhärtens  binden  die  Glühproducte  Wasser.  Die  Menge 
des  gebundenen  Wassers  steigt  anfangs  mit  wachsendem  Kalkzosatz, 
sie  erreicht  ein  Maximum  bei  der  Mischung  aus  gleichen  Moleculen  bei- 
der Bestandtheile,  und  nimmt  bei  weiter  steigendem  Kalkzusatz  wieder 
merklich,  um  etwa  8  p. C,  ab.  Die  Menge  des  yon  den  Mischungen 
mit  gleichen  Moleculen  und  darüber  aufgenommenen  Wassers  ist  bedeu- 
tend höher  (32  bis  39  p.C),  als  die  Summe  des  dem  Gyps  und  Kalk 
unter  gewöhnlichen  Umständen  zukommenden  Hydratwassers  (21, 1  bis 
22,8  p.c.).  Gebrannter  Gyps  ohne  allen  Kalkversatz,  langsam  und  gat 
erhärtend,  nahm  stets  weniger  (um  Y3  bis  Vs)  Wasser  auf,  als  im  ein- 
fach entwässerten  Zustande. 

Cement  aus  mit  Kalk  geglühtem  Gyps  verhält  sich  beim  Anmachen 
sehr  verschieden,  je  nach  der  Menge  des  verwendeten  Wassers;  im 
Allgemeinen  fällt  die  Härte  angleich  besser  aus  bei  sparsamem  Wasser- 
zusatz. Den  weitaus  grössten  Einfluss  übt  der  Grad  der  Zertheilung 
des  Gements.  Proben  ein  und  derselben  Masse,  nach  dem  Abbinden 
in  Wasser  versenkt,  verhielten  sich  wie  folgt:  mehlfrei  gepulverter  er- 
härtete kaum  noch,  band  36  p.C.  Wasser  und  nahm  eine  Dichte  an 
(ohne  Poren)  von  2*899,  mit  Poren  von  2*089;  dabei  war  die  noch  zu 
erzielende  Härte  ganz  von  der  Menge  des  Anmachwassers  bedingt;  zum 
Korn  des  mittelfeineu' Sandes  zerrieben  erhärtete  der  Cement  voll- 
kommen, band  24  p.C.  Wasser  und  nahm  eine  Dichte  ein  von  2'899 
bez.  2*089;  die  Menge  des  Anmachwassers  machte  keinen  filhlbaren 
Unterschied  in  der  Härte. 

Auch  bei  den  mehlfeinen  Proben,  die  mit  viel  (dem  0'6fachen  Ge- 
wicht) Wasser  angemacht,  zuletzt  ganz  und  gar  erweichen,  tritt  anfangs 
Erhärtung  ein,  die  nachher  ins  Gegentheil  umschlägt  unter  Quellen 
und  Treiben.  Nimmt  man  solche  mehlfeinen  Proben  vor  dem  Beginn 
des  Treibens  aus  dem  Wasser,  so  sind  sie  ebenso  fest  wie  die  aus 
gröberem  Korn ;  das  Hydratwasser  betrug  aber  auch  in  einem  solchen 
Fall  nur  19*5  p.C. 

Es  ist  demnach  klar,  je  feiner  die  Masse  gepulvert  war,  um  so 
vollständiger  hydratisirt  sie  sich.  Nun  bildet  aber  mehlfeine  Masse 
ein  lockeres  Haufwerk,  sie  nimmt  bei  gleichem  Gewicht  den  doppelten 
Raum  ein  gegen  sandgrobe.  Das  Wasser  kann  durch  die  weiten  Poren 
zuletzt  bis  ins  Innere  dringen.     Die  bereits  verkittete  Masse  wird  za- 
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Ktzt  durch  das  fort  und  'fort  hinzukommende  Hydrat  gesprengt,  wenn 
dessen  Bildung  nicht  durch  rechtzeitige  Entziehung  des  Wassers  ab- 
gebrochen wird.  Bei  gröber  gepulverter  Masse  bleiben  die  Dinge 
anter  allen  Umstanden  im  Gleichgewicht,  das  Wasser  dringt  nicht  bis 
iVLä  Innerste  der  Körner  vor,  das  in  weit  beschränkterem  Maasse  gebil- 
det« Hydrat  findet  eben  noch  Platz  in  den  Zwischenräumen.  Bei  den 
mehlfeinen  Massen  findet  nach  hinreichend  langem  Aufenthalt  im 
Wasser  bedeutende,  bei  den  sandgroben  Massen  geringe  Ausdehnung 
»tatt.  Dazu  kommt,  dass  das  Vol umgeweht  bei  jenen  nicht  grösser 
ist,  als  das  mittlere  des  ursprünglichen  Cements  und  des  aufgenom- 
menen Wassers;  bei  diesen  erheblich  grösser.  —  Durch  Eingiessen 
des  mehlfeinen  Cementes  in  Räume  mit  geschlossenen  Wänden  wird 
der  Ausdehnung  der  Masse,  oder,  was  dasselbe  besagt ,  der  Aufnahme 
TOD  Hydratwasser  eine  Grenze  gesetzt  und  man  erhält  Güsse  von  nor- 
maler Härte.  Bei  einer  Probe  mit  solchem  mehlfeinen  Cement  fand 
man,  nachdem  sie  sechs  Wochen  in  einen  Messingring  geschlagen,  im 
Wasser  gelegen  16'6  p.  C.  gebunden  und  die  Diphte  3*116. 

Die  normale  Erhärtung  hängt  also  bei  den  Gypscementen  gleich- 
zeitig von  mehreren  Bedingungen  ab,  nämlich: 

1)  davon,  dass  überhaupt  Wasser  gebunden  wird; 

2)  dass  dabei  keine  merkliche   Wärme  entwickelt  wird,   dass  sie 
langsam  vor  sich  geht; 

3)  von  der  Menge    des  Wassers,  welches    zu  Hydrat   gebunden 
wird; 

4)  von  der  Menge  des    beim  Anmachen  der  gepulverten   Masse 
verwendeten  Wassers; 

5)  von  dem  Korn  der  gepulverten  Masse ; 

6)  von  der  Zeit  der  Einwirkung  des  Wassers; 

7)  von  dem  mechanischen   der   Ausdehnung    entgegenwirkenden 
Widerstand ; 

8)  von  der  Raumerfullung  und  dem  Vol  umgewichte. 

Zar  normalen  Erhärtung  braucht  nicht  nur  nicht  der  ganze  Be- 
trag des  bindbaren  Hydratwassers  aufgenommen  zu  werden,  sondern 
f-s  kommt  vielmehr  darauf  an ,  dass  gerade  die  den  Umständen  ent- 
sprechende Menge  gebunden  wird. 

Die  aufgeführten  Bedingungen  gelten  ohne  Zweifel  nicht  nur 
für  den  Gypscement,  sondern  für.  hydraulische  Producte  überhaupt, 
namentlich  auch-  für  den  Portlandcement.  Dieser  bietet  nur  die  weit- 
aus günstigsten  Verhältnisse.  In  Folge  der  Bindung  von  Hydratwasser 
wird  der  Gypscement  specifisch  leichter  (im  besten  Fall  von  3' 3  auf 
29),  nicht  minder  der  Portlandcement  (von  3*2  auf  27),  aber  bei  die- 
sem ist  die  Bindung  von  Wasser  nicht  nur  langsamer,  sondern  auch 
der  Menge  nach   eingeschränkter  und  daher  sehr  wenig  Neigung  zu 
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einer  schädlichen  Gegenwirkung  der  Ausdehnung  gegen   den  Zusam- 
menhang, also  zum  Treiben,  die  bei  dem  Gypscement  sehr  hoch  ist. 

Der  äusserste  Gegenfüssler  des  Portlandcements  ist  der  gewöhn- 
liche Kalk,  bei  dem  die  Anwendung  gerade  auf  einem  weitgetriebenen 
Grade  von  X^^ihen  als  regelmässige,  und  darum  normal  angesehene, 
Erscheinung  beruht.  Die  Ursache  dieses  hochgradigen  Treibens  ist 
nicht  sowohl  die  Menge  des  zur  Bindung  kommenden  Hydratwassers, 
als  yielmehr  die  Energie,  in  deren  Folge  die  starke  Wärmeentwic^e- 
lung,  bei  der  Bindung  des  Hydratwassers.  Sie  ist  nach  W;  Wolters^) 
so  gross,  dass  das  beim  Löschen  des  Kalks  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen überschüssig  eingesaugte  Wasser  plötzlich  in  Dampf  verwan- 
delt wird  und  die  ohnehin  lockere  Masse  des  Kalks  sozusagen  in  seine 
Molecule  zersprengt.  Daher  das  ungeheiire  Aufgehen  oder  „Gedeihen*". 
Nichtsdestoweniger  ist  diese  so  regelmässige  Erscheinung  bei  der  Bin- 
dung des  Hydratwassers,  als  blosse  Function  der  bedeutenden  Wärme- 
entwickelung,  keineswegs  vom  Kalke  unzertrennlich;  sie  ist  zunächst 
ein  blosser  Ausfiuss  der  Manipulation  und  verschwindet  mit  geeigneter 
Abänderung  der  Art  wie  das  Hydrat  zu  Stande  kommt.  Ein  Stück 
gebrannter  Kalk,  einem  Strom  von  Wasserdampf  ausgesetzt,  verwan- 
delt sich  vollständig  in  Kalkbydrat  ohne  die  geringste  Erscheinung  des 
Löschens,  ohne  zu  zerfallen,  ohne  aufzugehen  ^  keine  äusserliche  Verände- 
rung ist  bemerkbar.  Natürlich,  denn  mit  der  Einführung  des  fertig 
gebildeten  Dampfs,  statt  tropfbar  flüssigen  Wassers,  ist  jede  Ursache 
der  Sprengung  der  Theilchen  weggefallen,  ein  Kalkstück  bleibt  ein 
zusammenhängendes  Stück  ohne  Aenderung  des  Ansehens  und  der 
Form.  Stampft  man  fein  zerriebenen  gebrannten  Kalk  in  ein  vei^ 
schliessbares  mit  feinen  Oe£fhungen  in  der  Wand  versehenes  Metall- 
rohr  und  legt  es  unter  Wasser,  so  verwandelt  sich  der  Kalkstaub  nach 
einigen  Stunden  in  einen  zusammenhängenden  Stab  aus  Kalkhydrat, 
von  der  Festigkeit  der  Schreibkreide,  in  Folge  einer  reinen  hydrau- 
lischen Erhärtung.  Das  langsam  eindringende  Wasser,  die  ebenso 
rasch  zerstreute  als  entwickelte  Wärme,  hindert  das  Treiben  vollkom- 
men; die  sonst  maskirten  hydraulischen  Eigenschaften  des  gebrannten 
Kalks  enthüllen  sich  einfach.  Der  entscheidende  Einfloss  der  Mani- 
pulation zeigt  sich  in  sehr  klarer  Weise  auch  bei  dem  gemeinen  so- 
genannten Luftmörtel.  Wenn  man  den  gebrannten  Kalk,  statt  ihn 
vorher  zu  löschen,  ungelöscht  mit  dem  Sandversatz  einreibt  und 
mischt,  und  zuletzt  das  Wasser  zusetzt,  so  erhält  man  ein  Gemenge, 
was  kein  Maurer  für  Mörtel  ansprechen  wird.  Der  Kalk  bildet  dann 
keine  zarte  rahmige  Masse,  er  geht  nicht  auf,  er  löscht  sich  nicht 
nach  dem  gewöhnlichen  BepfiifT,  das  Gemenge  bleibt  kurz  wie  Sand 
und  Wasser  allein.    Die   Kalkthoilchen,    durch  die  Sandkörner  isolirt 
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and  auseinandergehalten ,  lassen  auch  hier  eine  so  rasche  Zerstreuung 
der  entwickelten  Wärme  zu,  dass  keine  Dampf  Bildung  im  Inneren  der- 
selben erfolgt. 

Um  so  nützlicher  ftir  die  Praxis  machen  sich  die  eben  berührten 
hydraulischen  Eigenschaften  des  gemeinen  Kalks  in  dem  Selenitmörtel 
geltend.  Bei  dem  Zusammenbringen  des  gebrannten  Kalks  mit  Gyps- 
löeang  erfolgt  eine  Niederschlagung  des  aufgelösten  Gypses  auf  den 
Kalk  in  erster  Linie  ^).  Diese  Niederschlagung  ist  von  gleicher  Art 
wie  die  Niederschlagung  von  Farben  auf  spinnbare  Faser,  von  Gerb- 
stoff auf  das  Gewebe  der  thierischen  Haut,  von  Kalk  in  Zuckerlösung 
auf  die  Knochenkohle  u.  s.  w.,  eine  Wirkung  der  Flächenanziehung. 
Sie  erfordert  um  sich  zu  vollziehen ,  eine  gewisse  Zeit ,  einige  Minu- 
ten, und  kann  daher  nur  bei  Kalk  zu  Stande  kommen,  der  sich  lang- 
sam löscht  und  dadurch  die  erforderliche  Zeit  gewährt.  Deswegen* 
sind  trage  löschende  magere  Kalk^für  den  Scott 'sehen  Mörtel  gerade 
die  geeigneten.  Nachdem  die  Flächenanziehung  gewirkt,  sind  alle 
Kalktheilchen  mit  einer  äusserst  dünnen  aber  zusammenhängenden 
Schicht  von  Gyps  überzogen,  die  unter  den  gegebenen  Bedingungen, 
d.  h.  so  lange  ganz  und  gar  unlöslich  ist,  als  das  Wasser  aus  dem  vor- 
liandenen  Ueberschuss  von  Gyps  mit  diesem  gesättigt  bleibt. 

Der  so  entstandene  Ueberzug  von  Gryps  isolirt  nun  die  einzelnen 
Kalktheilchen ,  er  verlangsamt  die  Berührung  mit  dem  Wasser  nind 
damit  die  Bindung  desselben  durch  den  Kalk  in  dem  Grade,  dass  die 
Wanne  sich  nicht  mehr  in  der  gewöhnlichen  Weise  anhäufen  kann. 
Es  findet  kein  eigentliches  Löschen ,  keine  Dampfbildung  mehr  Statt, 
oder  ist  doch  bis  auf  schwache  Andeutungen  der  Erscheinung  erlahmt. 
Unter  diesen  Umständen  kommt  die  hydraulische  Eigenschaft  des  ge- 
brannten Kalks  zur  Erscheinung,  er  bindet  ab  und  geht  in  eine  zusam- 
menhangende Masse  über,  auch  ohne  alle  Mitwirkung  der  Kohlensäure 
der  Luft.  Daraus  erklärt  sich,  dass  ein  solcher  mit  Gyps  behandelter 
Kalk  schneller  fest  wird.  Sein  eigentlicher  Werth,  die  grössere  Härte 
die  er  erlangt,  oder  was  dasselbe  ist,  seine  Fähigkeit,  ungleich  mehr 
Sand  zu  binden  ab  gewöhnlich  gelöschter  Kalk,  liegt  auf  einer  anderen 
S«it«;  er  ist  der  Ausfluss  der  ungleich  grösseren  Dichte.  Je  dichter 
das  Kalkmaterial  vor  der  Aufnahme  von  Kohlensäure,  um  so  fester, 
härter  und  bindender  ist  auch  das  daraus  hervorgehende  Kalkcarbonat. 
Nun  besteht  zwar  kein  Unterschied  in  der  Dichte  des  Kalks  an  sich, 
aaf  die  eine  oder  andere  Art  gelöscht,  wohl  aber  in  der  Dichte  der 
Kalkmasse,  die  Poren  eingerechnet.  Mit  Gyps  behandelter  Kalk  be- 
hält beim  Verarbeiten  mit  Wasser  die  Farbe  wie  im  gebrannten  Zu- 
9tande,  er  besitzt  nicht  den  äussersten  Grad  der  Zertheilung,  um  eine 
weisse  Milch  zu  bilden.     Aber  seine  Zertheilung  ist  noch  hinreichend, 
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am  ihn  völlig  gleicfamässig  mit  einem  starken  Zusatz  von  Sand  mischen 
zu  können,  und  dabei  ist  er  nahezu  2*5  mal  dichter  in  Masse,  als  der 
unendlich  zertheilte  gewöhnlich  gelöschte  Kalk.  Der  erstere  verkittet 
die  Sandkörner  sofort  auf  dem  Wege  der  hydraulischen  Bindung  and 
bildet  durch  die  darauf  folgende  Anziehung  der  Kohlensaure  einen 
'  ungleich  härteren  und  festeren  Körper.  Der  gewöhnlich  gelöschte 
Kalk  liegt  locker  und  sperrig  zwischen  den  Kalktheilen  und  bindet 
erst  nach  dem  mit  dem  allmäligen  Austrocknen  erfolgenden  Anziehen 
von  Kohlensäure.  Wie  Wolters  n/ichgewiesen  hat,  erfolgt  diese  An- 
ziehung erst  in  den  letzten  Stadien  der  Austrocknung  und  ist  bei 
frischem  nassen  Mörtel  so  gut  wie  Null. 

Die  Auszeichnungen  für  Cement  und  Mörtel  auf  der  Wiener  Welt- 
•ausstellung  sind  unter  Gruppe  XVIII.  „Bau-  und  Civil-Ingenieurwesen* 
vermerkt. 


Aluminium  und  Aluminium 

Verbindungen. 

Von  Dr.  Rud.  Biedermann, 

AMittenten  am  UnivenitAtslaboratorium  zu  Berlin. 


Unter  den  metallischen  Elementen  ist  ea  das  Aluminium,  welches 
in  der  Natur  am  verbreitetsten  vorkommt.  Als  Bestandtheil  der  Erd- 
rinde sieht  es  in  seiner  Quantität  nur  dem  Sauerstoff  und  dem  Silicium 
nach.  Es  kommt  nur  im  Mineralreich  vor  und  nimmt,  obgleich  in  der 
Erdschicht,  in  welcher  die  pflanzen  wachsen,  immer  mehr  oder  weniger 
Alumini  um  Verbindungen  enthalten  sind,  an  den  Vorgängen  des  orgaui- 
^rheQ  Lebens  keinen  Antheil.  Ebenso  wenig  wie  die  Metalle  der  alka- 
lischen Erden  findet  sich  das  Metall  der  Thonerde  in  gediegenem 
Zohtande  vor ,  aber  in  Verbindungen  als  Oxyd ,  als  Silicat ,  als  Phos- 
phat n.  8.  w.  ist  es  ein  Bestandtheil  nicht  nur  einer  überreichen  Anzahl 
Ton  Mineralien,  sondern  auch  der  meisten  Gesteinsarten. 

Zu  den  hervorragenden  aluminiumhalt  igen  Mineralion  gehören 
<iie,  welche  wesentlich  aus  Alumininmoxjd,  AI2O3,  oder  Thonerde  be- 
stehen, nämlich  Corund,  Smirgel  und  die  geschätzten  Edelsteine  Rubin 
BndSapphir.  Hervorzuheben  sind  ferner  das  Thonerdehydrat,  H.2AI2O4, 
AUS  welchem  die  Mineralien  Bauxit  und  Diaspor  im  Wesentlichen  be- 
stehen, und  mehrere  Verbindungen  von  Thonerde  mit  anderen  Metall- 
'»xyden,  wie  der  Chrysoberyll,  BeAl2  04,  der  Spinell,  MgAljOi,  der 
<riihnit,Zn  Al^O^.  DerKryolith  ist  ein  Doppelfluorid  von  der  Zusauimen- 
^ftzung  Al2F«,3NaF.  Von  grösster  technischer  Bedeutung  ist  ein  Thon- 
tnltT>Uicat,  Al20aSi2  04  +  2  aq.,  der  Kaolin-  oder  Porcellanthon.  Ein 
waj-^rfreies  Thonerdesilicat  ist  der  Topas,  AljOs^SiÜa,  in  -welchem 
«'in  Theil  des  Sauerstoffs  durch  Fluor  ersetzt  ist.  Hieran  schliesst  tnch 
die  gewaltige  Anzalil  der  thonerdehaltigen  Doppelsilicate ,  unter  denen 
in  erster  Linie  der  Feldspath,  Orthoklas,  K2AI2O4, Si«0|2,  anzuführen 
Ut,  der  Uauptbestandtheil  des  Granits,  des  Gneiss,  des  Syenits,  Por- 


598  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

phyrs,  Basalts,  Trachyts  u.  s.  w.;  femer  der  gewöhnliche  Glimmer, 
Mg4Al307,Si4  08,  ehenfalls  ein  wichtiges  Glied  in  der  Zosammensetxang 
des  Granits  und  Gneissu.  B.w.;  der€hlorit,M'gAls04,(MgsOs,  Si904).3aq^ 
der  sowohl  als  Mineralindividanm,  als  auch  als  Gmndhestandtheil  ver- 
schiedener Schieferarten  vorkommt.  Andere  wichtige  Thonerdedoppel- 
silicate  sind  der  Alhit  oder  Natronfeldspath,  Na3Al3  04,Si60i3;  der  Kali- 
.glimmer,  EjAi^Ojo,  Si4{Oi2, 2  aq.;  der  Lahradorfeldspath,  OaAlsOifSisO«; 
der  Granat,  CasAl^GefSiaQ^;  der  Smaragd  oder  Beryll,  Be^AljO«,  Si«Oi«. 
Ferner  gehört  hierher  die  zahlreiche  Familie  der  Zeolithe,  wasserhaltiger 
Silicate,  welcher  z.  B.  der  Stilhit,  CaAljOi,  Si^Cij.  6aq.,  der  Prehnit, 
Ca^AljOs,  SigO«.  aq.,  angehören.  Ein  eigen thümliches  schwefelhaltiges 
Natron  -  Thonerdesilicat  hildet  den  schönen  hlanen  Schmnckstein 
Lapis  Lazuli. 

Doch  genug  dieser  Aufzählung  der  Thonerdemineralien !  Die  Be- 
deutung vieler  von  ihnen  geht  weit  üher  das  mineralogische  und  geogno- 
stische  Interesse  hinaus ;  manche  sind  als  Schmucksteine  begehrte  Lnxns- 
ai*tikel;  noch  wichtiger  ist  es,  dass  viele  in  mannichfaltigster  Weise 
den  gewerblichen  Zwecken  nutzbar  gemacht  sind.  '  Wenn  auch  der 
Nutzen  mancher  schon  von  Alters  her  erkannt  worden  ist,  so  hat  doch 
auch  jedes  Jahr  des  in  diesem  Bericht  geschilderten  Zeitraums  Fort- 
schritte in  ihrer  Verarbeitung  und  Verwendbarkeit  zu  verzeichnen 
gehabt. 

Wie  das  Magnesium,  das  Metall  der  Bittererde,  Ton  technischer 
Bedeutung  ist,  so  ist  dies  auch  mit  dem  Metall  der  Thonerde,  dem 
Aluminium,  der  Fall.  Die  Darstellung  desselben  gehört  zu  den  be- 
rühmtesten Entdeckungen  des  grossen  Gröttinger  Chemikers  Friedr. 
Wohl  er.  Vor  ihm  hatte  schon  Davy  Versuche  zur  Abscheidung  des 
Metalls  aus  der  Thonerde  gemacht,  ohne  den  Zweck  erreicht  zu  haben. 
Später  scheint  Oersted,  durch  Zerlegung  Ton  Aluminiumchlorid  mit- 
telst Kaliumamalgam  ein  Aluminiumamalgam  erhalten  zu  haben.  Ans 
dem  Verhalten  des  Aluminiums  geht  hervor,  dass  er  feuchtes  Aluminium- 
chlorid  oder  kaliumhydrathaltiges  Kaliumamalgam  angewendet  haben 
muss,  denn  nur  mit  Alkalilösung  benetzt  legirt  sich  das  Aluminium  mit 
dem  Quecksilber.  Bei  Anwendung  reiner  und  trockner  Materialien 
konnte  Wöhler  auf  dem  tou  Oersted  eingeschlagenen  Wege  das  Me- 
tall nicht  erhalten.  Dagegen  gelang  es  ihm  im  Jahre  1827,  das  Metall 
nach  einer  Methode  zu  isoliren,  die  seitdem  für  solche  Processe  speci- 
fisch  geworden  ist  und  ihrem  Principe  nach  heute  noch  zurDarsteUung 
sowohl  des  Aluminiums  als  auch  -  des  Magnesiums  dient.  Er  schmolz 
Aluminiumchlorid,  welches  durch  Einwirkung  von  Ghlorgas  auf  ein 
glühendes  Gemenge  von  Thonerde  und  Kohle  zu  erhalten  ist,*mit  Kalium 
in  einem  dicht  verschlossenen  Tiegel  zusammen  und  bekam  unter  einer 
Schlacke  von  Chlorkalium  das  Metall  in  Form  eines  grauen  Pulvers. 
Im  Laufe  der  Zeit  brachte  er  einige  Verbesserungen  bei  der  Aosfuh- 
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mng  dieser  Redaction  an,  und  erhielt  das  Metall  in* Mengen,  die  zur 
Erfoncknng  ^er  Chemie  desselben  genügten,  aber  den  Gredanken  einer 
prsktischen  Yerwerthnng  ausschlössen.  Diese  wurde  angebahnt,  als 
H.  Sainte-Glaire  Deville  sich  vom  Jahre  1854  ab  mit  der  Darstellung 
beschiftigte.  Er  bediente  sich  des  Natriums  an  Stelle  des  Kaliums. 
Anfang^  leitete  er  Chloraluminium  dampfförmig  über  erhitztes  Natrium, 
wobei  Aluminium  und  ein  weniger  flüchtiges  Doppelsalz  von  Aluminium- 
chlorid und  Natriumchlorid  entsteht.  Das  letztere  kann  im  Wasserstoff- 
etrom  abdestillirt  werden  und  Aluminium  bleibt  in  Kügelchen  zurück. 

H.  Ste.- Ciaire  Deville  constatirte  die  werthvollen  Eigenschaften 
des  Metalls:  dass  es  beim  Schmelzen  und  Giessen  sich  nicht  ozydire, 
in  siedendem  Wasser  blank  bleibe  und  durch  verdünnte  Säuren  nicht 
aDgegriflen,  werde,  und  richtete  unverdrossen  seine  Bemühungen  auf 
die  fabrikmässige  Darstellung  des  Aluminiums,  Bemühungen,  welche 
durch  eine  vom  Kaiser  Napoleon  III.  bewilligte  grössere  Summe  Geldes 
wesentlich  gefördert,  wurden.  In  der  chemischen  Fabrik  zu  Javelle 
worde  zuerst  im  Grossen  Aluminium  dargestellt,  welches  als  industrielles 
Object  auf  der  Pariser  Weltausstellung  im  Jahre  1855  figurirte.  Später 
verband  sieh  Deville  mit  Debray,  Morin  und  den  Gebrüdem  Rous- 
seau. In  der  Fabrik  der  letzteren  wurden  die  Methoden  entwickelt; 
sie  erlangten  unter  der  Leitung  des  Hm.  Morin  in  Nanterre,  später  unter 
derjenigen  der  Herren  Merle  und  Usiglio  inSalindres  die  Vollkommen- 
heit, mit  der  man  heute  in  mehreren  Fabriken  das  Aluminium  gewinnt. 

Nicht  nur  die  Technik,  sondern  auch  die  reine  Wissenschaft  ist 
dieser  Entwickelung  der  Aluminiumfabrikation  zu'  grossem  Danke  ver- 
pflichtet. Man  suchte  nach  billigen  Quellen  und  Bereitungsweisen  der 
Materialien  zur  Alun\iniumfabrikation ,  des  Ghloraluminiums  und  des 
Natriums.  Dadurch  wurde  einerseits  die  Industrie  ins  Leben  gerufen, 
welche  sich  mit  der  Verarbeitung  von  Eryolith  und  Bauxit  befasst; 
andererseits  ist  es  den  Bemühungen  Deville's  gelungen,  auf  billigem 
Wege  metallii^ches  Natrium  darzustellen.  Während  der  Preis  desselben 
im  Jahre  1852  noch  2000  Frcs.  das  Kilogramm  war,  wurde  es  10  Jahre 
später  SU  15  Frcs.  in  den  Handel  gebracht.  Heute  stellt  man  sich 
reines  Aetznatron  aus  Natrium  dar,  und  wenn  man  bedenkt,  welch 
schätzbares  und  beliebtes  Reagens  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  das 
Natrium  ist,  und  wie  sehr  sowohl  die  unorganische  als  die  organische 
diemie  durch  den  Gebrauch  desselben  gefördert  ist,  so  können  wir  die 
Verdienste  um  die  Natrium-  und  damit  um  die  Aluminiumfabrikation 
luiom  hoch  genug  anschlagen. 

Anstatt  des  reinen  Ghloraluminiums  wandte  Deville  bald  dessen 
I>oppelsalz  mit  Chlomatrium  an,  welches  er  durch  Natrium  in  einem 
Flammofen  reducirte.  Ghloraluminium  und  seine  Doppelsalze  ziehen 
indessen  sehr  begierig  Feuchtigkeit  an  und  dann  entstehen  beim  £r- 
hitxen  Salzsäure  und  Thonerde.     Diese  letztere  überzieht  die  einzelnen 
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reduciiien  Alaminiumkugeln  mit  einer  dünnen  Hant,  welche  daa 
Zusammenschmelzen  erschwert.  Dies  Oxyd  wird,  wie  Roassean  und 
Morin  fanden  <  yon  Flaoriden  gelöst;  deshalh.  setzt  man  dem  Doppel- 
salz Flussspath  oder,  wiePcloaze  und  Fremy  zuerst  empfohlen  hahon< 
Kryolith  «zu. 

Eryolith  vermag  das  Doppelchlorid  zu  ersetzen;  er  wird  aber, 
seitdem  der  Bauxit  reichlich  und  billig  zu  haben  ist,  nicht  mehr  zur 
Aluminiumdarstellung  benutzt.  Er  übernimmt  jetzt  bei  der  Fabrikation 
die  Rolle  des  Flussmittels.  H.  Rose^)  bediente  sich  zuerst  des  Kryo- 
liths,  dieser  Doppelverbindung  von  Fluoraluminium  mit  Fluomatrium. 
welche  dem  künstlich  dargestellten  Aluminium-Natrium-Doppelchlorid 
analog  zusammengesetzt  ist.  Er  erhitzte  Schichten  von  gepnlvertem 
Kryolith  und  Natrium,  wozu  er  als  Flussmittel  Chlorkalinm  gefugt 
hatte,  in  eisernen  Tiegeln  zum  Glühen,  rührte  die  geschmolzene  Masse 
mit  einem  Eisenstabe  und  Hess  erkalten.  Das  so  erhaltene  MetaU  war 
indess  stark  eisenhaltig.  Wöhler^)  brachte  in  Bezug  auf  das  Flnss- 
mittel  eine  Abänderung  an;  er  wendete  eine  Mischung  yon  7  Thln. 
Kochsalz  und  9  Thln.  Chlorkalium  an  und  yermochte  dadurch  die 
Schmelze  in  gewöhnlichen  Thontiegeln  yorzunehmen.  Das  erwähnte 
Salzgemisch  wurde  mit  dem  gleichen  Gewichte  gepulverten  Kryoliths 
versetzt  und  50  Thle.  dieser  Mischung  wurden  mit  8  bis  10  Thln.  Na- 
trium geschmolzen.  Das  so  erhaltene  Metall  war  frei  von  Silicium, 
aber  die  Ausbeute  betrug  nie  mehr  als  Va  ^^^  Aluminiumgehalts  im 
Kryolith.  Es  würde,  wie  Wohl  er  bemerkt,  von  grossem  Vortheil 
sein,  wenn  man  das  32  p.  C.  Aluminium  enthaltende  Aluminiumflaorid 
aus  dem  nur  13  p.  C.  enthaltenden  Kryolith  auf  leichte  Weise  isolireo 
könne.  Diese  Abscheidnng  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen.  Hr.  Brunner') 
hat  den  Vorschlag  gemacht.  Aluminium fluorid  durch  Einwirkung  von 
Fluor  auf  Thonerde  darzustellen.  Es  scheint  dieser  Vorschlag  im  Grossen 
nicht  ausgeführt  zu  sein.  Kryolith  wurde  in  der  unter  der  Leitung  der 
Herren  Ch.  und  A.  Tissier  stehenden  Fabrik  zu  Amferrille-la-mi-voie 
bei  Ronen ,  so  lange  sie  bestand ,  auf  Aluminium  verarbeitet.  Jetzt  ist 
das  llauptmaterial  zur  Aluminiumdarstellung  der  Bauxit.  Ein  Bild  der 
gegenwärtigen  Fabrikation  des  Aluminiums  giebt  uns  der  diesem  fol- 
gende Aufsatz  aus  der  Feder  des  Hni.  Prof.  A.  Wurtz. 

Schliesslich  ist  nicht  unerwähnt  zu  lassen,  dass  manche  Versuche 
gemacht  worden  sind,  um  das  kostspielige  Natrium  durch  billigere  Re- 
ductionsmittel  zu  ersetzen.  Wir  wollen  einige  innerhalb  der  letzten  zehn 
Jahre  in  dieser  Richtung  gemachten  Vorschläge  erwähnen.  Hr.  Basset^) 


1)  n.  Rose,    Berl.  akad.  Ber.  1855,   512.  ^)   Wöhler,    Ana.   Chf-m, 

Pharm.  XCIX,  2r)5.  3)  Brunner,  Wagn.  Jaliresber.  1856,  5.  <)  Basset. 
Gönie  indnstriel  1864,  tome  I,  152;  Wagn.  Jahresber.  1864,  19;  verg:).  aarh: 
Mnspratt's  Chemie  von  B.  Kerl  ii.  F.  Stohmann.  3.  Aufl.  8.  568. 
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behauptet,  dass  alle  Metalloide  und  Metalle,  j^elche  das  Ghloralnminiam 
zersetzen  und  dabei  Chloride  bilden,  welche  leichtflüssiger  oder  flüch- 
tiger als  das  Chloraluminium  oder  dessen  Doppelsalz  mit  Chlornatrium 
tsiad,  die  Reduction  sowohl  des  Chloraluminiums  als  dos  Doppelsalzes 
bewerkstelligen  können.  Es  können  daher  Arsen,  Bor,  Cyan,  Zink, 
Antimon,  Quecksilber,  selbst  Zinn,  ferner  die  Amalgame  von  Zink,  An- 
timon und  Zinn  als  Reduction smittel  dienen.  Am  besten  eigne  sich 
(las  Zink  dazu  wegen  seiner  Wohlfeilheit,  seiner  leichten  Anwendbarkeit, 
meiner  Flüchtigkeit  und  seiner  Eigenschaft,  sich*  leicht  mit  Aluminium 
zu  legiren.  Zink  nimmt  die  Stelle  des  Aluminiums  in  dem  Doppelsalz 
ein.  Das  austretende  Aluminium  legirt  sich  mit  dem  überschüssigen 
Zink«  Durch  wiederholtes  Schmelzen  dieser  Legirung  mit  demDoppel- 
chloride  kann  dieselbe  mit  Aluminium  angereichert  werden.  Das  Zink 
wird  dann  durch  Destillation  von  dtftai  Aluminium  getrennt. 

Im  Grossen  soll  die  Operation  folgendermaassen  ausgeführt  werden. 
Man  bringt  3  Gewthle.  Chloraluminium  -  Chlomatrium  zum  Schmelzen 
und  setzt  nach  dem  Verdampfen  der  beigemengten  Salzsäure  2  Gewthle. 
trt^kömtes  Zink  zu.  Letzteres  schmilzt  rasch;  beim  Umrühren  verdickt 
^ich  die  Masse  der  Chloride  und  wird  fest,  während  die  entstandene 
Aiominium-Zink-Legirung  flüssig  bleibt.  Die  aus  Chloraluminium,  Chlor- 
natriam  und  Chlorzink  bestehende  Salzmasse  wird  sodann  in  einen 
Tiegel  oder  Ofen  gebracht  und  die  bei  der  vorhergehenden  Operation 
u^'wonnene  Legirung  hinzugefügt.  Man  erhitzt  sodann  allmählich  bis 
zur  stärksten  Rothgluth,  welche  Temperatur  eine  Stunde  lang  unter- 
bslten  wird.  Dann  rührt*  man  die  geschmolzene  Masse  mit  einem 
ei^rnen  Stabe  und  sticht  nach  dem  Erstarren  das  Metall  ab.  Man 
gewinnt  so  eine  Legirung,  welche  ans  etwa  gleichen  Theilen  Aluminium 
and  Zink  besteht.  Wird  diese  Legirung  mit  Aluminium -Natriu m- 
lV>ppelchlorid  wiederum  umgeschmolzen,  so  wird  sie  so  angereichert, 
dasA  sie  nur  noch  wenige  Procent  Zink  enthält.  Man  befreit  sie  von 
diesen  dadurch,  dass  man  sie,  unter  Zusatz  von  etwas  Flussspath,  noch 
«"inmal  mit  dem  Doppelchlorid  umschmilzt,  wobei  die  Temperatur  bis 
zar  Weissgluth  gesteigert  wird,  so  dass  die  letzten  Antheile  Zink  ver- 
dampft werden.  Bei  Anwendung  reinen  Zinks  erhält  man  so  reines 
Alaminium. 

Diese  Basset 'sehe  Methode  ist  von  Hrn.  Wedding  ^)  geprüft  und 
wird  von  ihm  empfohlen.  Nur  erfordere  das  Verfahren  wegen  der  hohen 
IVmperatur  viel  Vorsicht.  Auch  llr.  Specht  hat  schon  im  Jahre  1860 
Jas  Chloraluminium  durch  Zink  zersetzt  und  dies  Verfahren  als  da» 
für  die  Praxis  geeignetste  bezeichnet. 

Hr.  Dullo'^)  giebt  an,  dass  die  Reduction  des  Doppelchlorids  mit 

')  Weddinji:,  Waj^.  Jahresber.  1865,  17;  Verhandl.  d.  V.  zur  Beförd. 
•l.  (i«»werbfl.  in  PreuMen  1865,  51.  ^  Dullo,  Wagn.  Jahresber.  1865,  I«; 
I»».m»che  ill.  Gcwerbeztg.  1865,  Nro.  25. 
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Zink  keine  Schwierigkeiten)  biete,  wenn  sie  auch  nicht  so  leicht  wie  die 
mittelst  Natriums  vor  sich  gehe.  Dennoch  hat  dies  Verfahren  keinen 
Eingang  in  die  Praxis  gefunden.  Yermuthlich  veranlasst  die  hohe 
Temperatur,  welche  zum  Abtreiben  des  Zinks  erforderlich  isi^  das  Ver- 
brennen eines  grossen  Theils  Aluminiums. 

Hr.  DuUo^)  empfiehlt  ausserdem,  das  Aluminiumchlorid  nicht  aas 
Eryolith  oder  Bauxit,  sondern  aus  dem  wohlfeilen  Thon  darzustellen. 
Er  mischt  100  Gewthle.  von  Eisen  und  Sand  möglichst  freien  Thons 
innigst  mit  120  Gewthln.  Kochsalz  und  30  Gewthln.  Kohlepulver  nebst 
der  erforderlichen  Menge  Wasser.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  Masse 
in  uuBsgrosse  Stücke  zerschlagen,  mit  welchen  man  eine  Thonretorie 
oder  ein  Rohr  von  feuerfestem  Thon  anfüllt.  Man  erhitst  bis  mm 
Glühen  und  leitet  Chlorgas  hindurch.  Unter  Entweichung  von  Kohlen- 
oxyd bildet  sich  Chloraluminium,  Später  auch  Chlorsilicium.  Erst  wenn 
alle  Thonerde  in  Chlorid  umgewandelt  ist,  beginnt  die  Bildung  des 
letzteren,  was  sich  dadurch  bemerklich  macht,  dass  sich  Chlorgenich 
am  Ende  des  Rohrs  oder  der  Retorte  zeigt.  Sobald  dieser  Zei^>unkt 
eingetreten  ist,  hört  man  mit  dem  Zuleiten  von  Chlor  auf  und  zieht 
das  glühende  Gemisch  aus  der  Retorte  unmittelbar  in  Wasser.  Die 
Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  um  die  geringe  aus  dem  Chlor- 
silicium herrührende,  in  Lösung  übergegangene  Kieselsäure  abzuscheiden. 
Dann  nimmt  man  wieder  mit  Wasser  auf  und  dampft  das  Doppelchlorid 
zur  Trockne  ein. 

Einige  andere  Darstellungsvorschläge,  welche  einer  früheren  Zeit 
angehören ,  als  derjenigen,  welcher  dieser  Bericht  gewidmet  ist,  mögen 
nur  ganz  kurz  erwähnt  sein. 

Hr.  Petitjean ^)  zersetzt  Schwefelaluminium,  das  nach  Fremy 
dargestellt  wird,  durch  Glühen  in  einem  Tiegel,  durch  dessen  Boden  ein 
Strom  Kohlenwasserstoffgas  geleitet  wird.  Auch  durch  Vermischen  des 
Schwefelaluminiums  mit  Eisenfeile  und  Glühen  bewirkt  er  die  Zersetzung. 

Hr.  Cuinenge^)  glüht  Schwefelaluminium  mit  Thonerde  oder 
wasserfreiem  Aluminiumsulfat.  Unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  wird  Aluminium  reducirt.  Ein  ähnliches  Patent  liess  sich  Hr. 
Johnson  ertheilen. 

Hr.  Corbelli^)  in  Lorenz  liess  sich  für  England  folgendes  Verfah- 
ren patentiren.  Ein  Gemisch  von  100  Gewthln.  Thon  mit  600  Gewthln. 
englischer  Schwefelsäure  oder  ganz  concentrirter  Salzsäure  wird  all- 
mählich auf  450^  bis  500^  erhitzt.  Die  so  erhaltene  Masse  wird  mit 
200  Gewthln.  Blutlaugensalz  und  150  Gewthln.  Kochsalz  vermischt  und 


1)  A.  a.  O.  2)  Petitjean,  London  Joura.  of  Art«  1858,  282;  Wajrn- 
Jahresber.  1858,  1.  8)Cumenge,  Rep.  of  pat.  invent.  1858,  142;  Wagn. 
Jahresber.  1858,  1.  *)  Corbelli,  Eep.  of  pat.  invent.  1858.  300;  Wtgn. 
Jahresber.    1858,   2. 


Aluminium  und  Aluminiumverbindungen.  603 

diese  Mischung  in  einem  Tiegel  zur.  Weissgluth  erhitzt.    Nach  Yer- 
sachen  yon  Derille  gelingt  die  Reduction  nach  dieser  Methode  nicht. 

Hr.  Knowles')  zersetzt  Chloraluminium  bei  hoher  Temperatur 
durch  Cyankalium. 

Hr.  Fleury')  in  Boston,  reducirt  Aluminium  ausThonerde,  welche 
er  mit  Gastheer,  Harz,  Petroleum  und  ähnlichen  Substanzen  zu 
einem  Brei  anmacht.  Dieser  Teig  wird  zu  Kugeln  geformt,  welche 
nach  dem  Trocknen  in  einer  Röhre  bei  Eirschrothgluth  mit  Kohlen- " 
Wasserstoffen  unter  einem  Druck  von  20  bis  30  Pfd.  pr.  Quadratzoll 
behandelt  werden.  Der  erhaltene  Aluminiumschwamm  wird  mit  Zink 
geschmolzen  und  leteteres  nachher  abdestillirt. 

Schliesslich  sei  noch  ein  von  Hm.  Gauduin')  yorgeschlagenes 
Verfahren  erwfthnt,  dem  er  das  wohl  etwas  anzuzweifelnde  Epitheton 
^konomique^  beilegt.  Danach  soll  Kryolith  mit  der  gleichen  Menge 
Kochsalz  zusammengeschmolzen  und  durch  die  geschmolzene  Masse 
der  elektrische  Strom  geleitet  werden.  Am  positiven  Pol  ent- 
weiche gasförmiges  Fluor,  während  am  negativen  Pol  sich  das  Aluminium 
ansammele. 

Das  käufliche  Aluminium  ist  nie  chemisch  rein,  wie  aus  den  fol- 
genden Analysen  ersichtlich  ist. 

1.  2.  3.  4.  5. 

Ainmimum 88*35  92*969  96*253  9200  92*5 

Silicium 2*87  2*149  0*454         0*45  0*7 

Eisen 2*40  4*882  3*293         7*55  6-8 

Kupfer 6*38  —  —             —  — 

Blei Spur  —  —             —  — 

Natrium —  Spur  Spur            —  — 

6.  7.  8.  9.  10. 

Aluminium 9616  94*7  —  —  97*20 

Silicium.    ......    0*47  3*7  '04  012        0*25 

Eisen 3*37  1*6  1*62  2*20        2*40 

Kupfer —  —  —  —          — 

Blei —  —  —  —  Spur 

Natrium —  —  —  —          — 

1.  Pariser,  nach  Salvetat.  2.  Pariser.  3.  Berliner,  nach  Mallet. 
4.  Pariser,  im  Haag  verarbeitet.  5.  u.6.  Pariser,  nach  Dumas.  7.  Von 
Bonn  bezogen,  nach  Kraut.  8.  u.  9.  von  Morin  &  Co.  zu  Nanterre 
(lö62),  nach  Kraut.     10.  Ebendaher,  nach  Sauerwein. 


')  Knowles,  Rep.  of  pat.  invent  1858,  249;  Wagn.  Jahresber.  1858,  1. 
h  Fleary,  Chem.News  1869,  162;  Wagn.  Jahresber.  1869,  6.  ')  Gaudain, 
Monit.  scientif.  1869,  62;  Wagn.  Jahresber.  1869,  7. 
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Das  Aluminium  zeigt  eine  angenehm  weisse  Farbe  mit  eineiu 
leichten  Stich  ins  Blaue.  Es  lässt  sich  sehr  gut  poliren.  Eine  matt<i 
Oberfläche  von  sehr  schönem  Aussehen  ist  leicht  hervorzurufen  durch 
schwaches  Aetzen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  nachheriges  Waschen 
mit  Salpetersäure.  Es  ist  sehr  hämmerbar  und  ziehbar,  so  dass  es  sich 
zu  ausserordentlich  dünnem  Blattaluminium  schlagen  und  zu  dem  fein- 
sten Draht  ziehen  lässt.  Das  gegossene  Metall  hat  etwa  die  Härte  des 
Silbers,  das  gehämmerte  die  des  weichen  Eisens.  Die  ZahfesUgkeit  des 
gehämmerten  Metalls  kommt  nach  Hrn.  v.  Burg  ^)  der  des  Kupfers 
nahezu  gleich.  Kar  marsch^)  fand  sie  noch  geringer  als  die  des  Zinks. 
Es  zeigt  einen  hellen,  dem  des  Krystallglases  gleichenden  Klang.  Der 
Klang  ist  so  helltönend,  dass  er  selbst  für  starknervige  Personen  auf- 
hört angenehm  zu  sein,  was  wohl  hauptsächlich  dazu  beigetragen  hat, 
dass  der  Deville'sche  Vorschlag,  das  Metall  zu  Glocken  zu  verwenden, 
keine  Ausführung  gefunden  hat. 

Das  yolumgewicht  des  geschmolzenen  Metalls  ist  2*56 ,  das  des 
gehämmerten  2*67;  es  ist  also  etwa  vier  mal  leichter  als  Silber.  Es  leitet 
die  Elektricität  weit  besser  (nach  De  vi  He  acht  mal)  als  Eisen;  es  ist 
nicht  magnetisch.     Sein  Schmelzpunkt  liegt  etwa  bei  700®. 

Sowohl  in  trockener  als  auch  in  feuchter  Luft  ist  das  Alaminiani 
in  compacten  Massen  unveränderlich;  auch  beim  Schmelzen  oxjdirt  es 
sich  nicht  bemerkbar.  Blattaluminium  vorbrennt  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  mit  starkem  Glänze.  Unreines  Aluminium,  besonders  in  fein 
vertheiltcm  Zustande,  verliert  indessen  schnell  seinen  Glanz  an  der 
Luft  durch  oberflächliche  Oxydation.  Salzsäure  von  jeder  Concent rat ion 
löst  das  Aluminium  leicht  unter  Wasserstofientwickelung ,  ebenso  ver- 
dünnte Schwefelsäure.  Die  meisten  Sauerstoffsäuren,  so  besondei^ 
Salpetersäure,  üben  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  eine  Wirkung 
auf  das  Metall  aus.  Organische  Säuren,  z.  B.  Essigsäure  und  Weinsäure, 
wirken  für  sich  nur  schwach  auf  Aluminium  ein ,  bei  Gegenwart  T<m 
Kochsalz  aber  greifen  sie  daMfetall  stark  an  ^),  ein  Umstand,  der  Wi 
etwaiger  Benutzung  desselben  zu  Kochgeschirren  zu  berücksichtigen 
ist.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalien  greifen  selbst  bei  hoher 
Temperatur  das  Aluminium  nicht  an.  Mit  manchen  Metallen  lä8st  sich 
das  Aluminium  leicht  legiren.  Von  besonderer  Bedeutung  sind  die 
Kupferlegirungen  mit  5  bis  11  p.  C.  Aluminium,  welche  leicht  verarlieit- 
bare  Bronzen  von  Goldfarbe  darstellen. 

Eine   grosse  Schwierigkeit  setzte  sich    anfangs   der   Verwendan^ 
des  Metalls  insofern  entgegen,   als  es  unmöglich  schien,  dasselbe  zo 


1)  V.  Burg,  Dingl.  pol.  J.  CLI,  286.  2)  Karmarsch,  Dingl.  pol  J. 
CLII,  441,  CLXXII,  55;  Wagn.  Jahresber.  1864,  22.  »)  Neues  Handworti^r 
buch  der  Chem.  vou  Feliling,  I,  339. 
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lothen.     Dieses  Problem  ist  indess  von  Hm.  Ph.  Mourey  in  Paris 
gelöst  worden.     Seine  Methode  ist  knrz  die  folgende  ^). 

Man  bedarf  je  nach  den  zu  verbindenden  Gegenständen  fünf  yer- 
iichiedener  Lothe  von  folgender  Zusammensetzung: 

I.        II.      III.        IV.       V. 

'    Zink 80       85       88         90       p4 

Kupfer 8         6         5  4         2 

Aluminium 12         9         7        '6         4 

Zur  Bereitung  der  Ijothe  wirft  man  "zunächst  das  Kupfer  in  den 
Tiegel.  Ist  dieses  geschmolzen,  so  wird  das  Aluminium  in  drei  bis 
vier  Portionen  zugesetzt.  Man  rührt  die  geschmolzene  Masse  mit  einem 
kleinen  lilisenstäbchen  um  und  trägt  endlich  die  nöthige  Menge  reinen 
Zinka  ein.  Dies  schmilzt  sehr  rasch.  Um  den  Zutritt  der  Luft  und 
dadurch  die  Oxydation  des  Zinks  auszuschliessen,  giesst  man  etwas  Fett 
(»der  Steinkohlentheeröl  auf  die  Masse.  Sobald  das  Zink  geschmolzen 
i^t  und  nachdem  man  nochmals  die  Legirung  umgerührt  hat,  wird 
diese  in  eine  ebenfalls  mit  Fett  oder  Benzin  ausgestrichene  Stangen- 
fnrm  gegossen. 

Die  Metalistücke ,  welche  zusammengelöthet  werden  sollen, 
Verden  nach  sorgfaltiger  Reinigung  an  den  Verbindungsstellen  mit 
i'iner  feinen  Feile  etwas  rauh  gemacht;  dann  bringt  man  das  passende 
Loth,  welches  zur  Grösse  von  Hirsekörnern  zerkleinert  ist,  darauf.  Der 
(regenstand  wird  auf  erwärmte  Holzkohlen  gelegt  und  sodann  das 
Loth  durch  eine  Gebläseflamme  oder  durch  eine  Rieh emont' sehe 
TeqM*Dtinöllampe  geschmolzen.  Dabei  streicht  man  dasselbe  mit  einem 
kleinen  Kolben  von  reinem  Aluminium  aus  und  sucht  es  dabei  so  viel 
wie  möglich  in  die  Fugen  durch  gelindes  Andrücken  einzutreiben. 
Der  Löthkolben  muss  aus  Aluminium  bestehen ,  da  jedes  andere  Metall 
HJch  mit  den  Bestandtheilen  des  Lothes  legiren  würde.  Für  Bijouterie- 
waaren  und  dergleichen  wendet  Hr.  Mourey  das  Loth  Nro.  I.  an;  für 
grössere  Gegenstände,  wie  Kaffeekannen  u.  s.  w.,  das  Loth  Nro.  lY.  Die 
so  ausgeführten  Löthungen  sind  so  vollkommen,  dass  zusammengelöthete 
Streifen  Aluminiumblech  beim  Hin-  und  Herbiegen  nie  an  der  Loth- 
.stelle,  sondern  nur  ausserhalb  derselben  brechen. 

Nach  Hrn.  Bablon^)  soll  das  Aluminium  erst  galvanisch  mit  einer 
dünnen  Schicht  Kupfer  bedeckt  werden,  und  diese  als  Befestigungs- 
punkt  für  das  Löthkorn  dienen.  Einer  starken  Ziehkraft  dürfte  diese 
Verbindung  wohl  nicht  widerstehen,  da  das  galvanische  Kupfer  dem 
Aluminium   nur  schwach  adhärirt;   aber  wenn   die  Stücke  nur  Druck- 


')  Nach   Manpratt's   Chemie   y(fti  Kerl  ti.  Stohmann,   3.  Aufl.    1874, 
jTu.  2)   B  ab  Ion,    Bullet,    hoc.    chim.    1873,    XX,    317;      Dingl.   pol.    J. 

<  rX.  473. 
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kräfte  oder  Quersdebungen  anszohalten  haben,  so  leistet  das  Verfahren 
gute  Dienste. 

Die  Vergoldung  und  Versilberung  des  Alnfnininma  auf  galTanischem 
Wege  bietet  nicht  die  geringsten  Schwierigkeiten.  Nach  Hm.  Tisiier 
gelingt  die  Vergoldung  auch  ohne  Anwendung  des  galvanischen  Stroms 
vermittelst  einer  Lösung  des  sojgfenannten  Se!  d^or^  welches  man  be* 
reitet,  indem  man  8  g  Gold  in  Königswasser  löst,  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  verdünnt  und  Kalkmilch  zusetzt,  womit  man  einige  Zeit  dige- 
riren  lässt.  Der  Niederschlag  von  Galciumaurat  undGalciumhydrat  wird 
mit  Wasser  gewasche|i  und  dann  mit  einer  Lösung  von  20  g  Natriom- 
hyposulfit  in  1  1  Wasser  übergössen.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  vergoldet 
das  Aluminium  schon  in  der  Kälte  ^). 

Das  Plattiren  des  Aluminiums  mit  anderen  Metallen,  sowie  umge- 
kehrt anderer  Metalle  mit  Aluminium  ist  von  erheblichen  Schwierigkeiten 
begleitet.  Jede  Plattirung  erfordert  ein  angehendes  Verschmelzen  beider 
Metalle  und  deren  schliessliche  innige  Uebereinanderlagerung  durch 
gemeinsames  Auswalzen.  Wie  Hr.  CL  Winkler')  mittheilt,  vermag 
nach  seinen  Erfahrungen  das  Aluminium  diesen  Anforderungen  nicht  zu 
entsprechen.  Da  die  Ductilitat  des  Aluminiums  schon  durch  sehr  ge- 
ringe Beimengungen  anderer  Metalle  im  höchsten  Grade  beeinträchtigt 
wird,  so  wird,  wenn  es  auch  gelingt,  eine  Aluminiumdecke  auf  ein 
anderes  Metall  aufzuschmelzen,  an  der  Verbindungsstelle  eine  Legimngs- 
zone  von^ solcher  Sprödigkeit  sich  bilden,  dass  sie  unter  dem  Dracke 
der  Walzen  zu  Pulver  zermalmt  wird,  wodurch  dann  natürlich  der 
Zusammenhang  zwischen  Aliüniuium  und  dem  zweiten  Metall  gelöst 
wird.  Aber  selbst  wenn  eine  Plattirung  mit  Aluminium  möglich  wäre, 
so  würde  eine  dünne  Aluminiumdecke  doch*  nicht  von  langer  Dauer 
sein;  denn  so  widerstandsfähig  unser  Metall  in  compactem  Zustande 
gegen  Sauerstoff  und  Schwefelwasserstoff  ist,  so  wenig  dauerhaft  erweist 
es  sich  in  verheiltem  Zustande. 

Wie  Eingangs  schon  erwähnt  ist,  wurde  zuerst  in  der  Fabrik  zu 
Javelle  von  H.  Ste.-Claire  Deville  Aluminium  zum  Zwecke  der  Ver- 
arbeitung zu  den  verschiedensten  Gegenständen  dargestellt.  Dieser 
Gelehrte  giebt  bei  Gelegenheit  einer  Vorlesung,  die  er  in  den  Soirees 
scientifiques  de  la  Sorbonne  im  Laufe  des  Jahres  1864  hielt,  eine  merk- 
würdige Notiz  über  die  Entdeckung  des  Aluminiums,  die  hierher  zu 
setzen  uns  erlaubt  sein  möge^).  Er  erzählt:  „Gestatten  Sie  mir  zum 
Schluss,  anch  eines  in  der  That  sehr  unglücklichen  Vorgängers  su  er- 
wähnen, der  in  der  Geschichte  der  Aluminiumindustrie  nicht  vergessen 
werden  darf.    Ich  verdanke  die  betreffende  Notiz  dem  General  v.  6  e  v 1 1 1  e , 


^)  Mu8pratt*8  Chemie  a.  a.  0.  ^)  CL  Winkler,  Deutache  Indturirie- 
zeitg.  1872,  192;  Dingl.  pol.  J.  CCIV,  381;  Wagn.  Jahresber.  1872,  X 
3)  Monit.  scientif.  1864,  488;  Wagn.  Jahresber.  1864,  32. 
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welcher  sie  bei  vielen  rdmiflchen  Schriftstellern  aufgefunden  hat  Ein 
armer  Arbeiter,  verstand  ans  dem  thonhaltigen  Glase  eine  entschieden 
metallische  Substanz  abauscheiden,  aus  welcher  er  eine  Schale  fertigte, 
die  er  dem  Kaiser  Tiberius  darbot.  Der  Kaiser  nahm  die  Schale  an 
und  lobte  den  Arbeiter  über  die  Maassen.  Letzterer  warf,  um  dem 
Kauer  die  werthvoUen  Eigenschaften  der  Schale  zu  zeigen,  dieselbe  zur 
Erde,  sie  zerbrach  nicht,  sondern  wurde  nur  verbogen,  und  der  kleine 
Schaden  konnte  durch  einige  Hammerschläge  ebenso  leicht ,  reparirt 
werden,  als  wenn  die  Schale  von  Gold  oder  Silber  gewesen  wäre.  Dieses 
ans  dem  Thon  dargestellte  Metall  war  und  konnte  nichts  Anderes  sein 
als  Alaminium.  Man  fragte  den  Arbeiter,  ob  das  Geheimniss  der  Be- 
reitung dea  Metalls  ihm  allein  bekannt  sei,  worauf  er  erwiderte:  nur 
ihm  allein  und  Jupiter.  Tiberius,  die  Befürchtung  hegend,  es  möchten 
Gold  und  Silber  durch  einen  so  gemeinen  Körper ,  wie  die  Thonerde, 
entwerthet  werden,  liess  die  Werkstätte  des  Arbeiters  zerstören  und 
ihm  selbst  den  Kopf  abschlagen:  Ewn  decoUari  jussit  Imperator.*^  Am 
Schlosse  seines  Vortrags  las  Deville  die  hierauf  bezügliche  Arbeit  des 
Hni.v.B6ville  vor,  welche  mit  den  Worten  endigt:  „Es  ist  mir  gesagt 
worden,  dass  Hr.  Deville  doch  des  nämlichen  Aluminium  Verbrechens 
schuldig,  vom  Kaiser  der  Franzosen  eine  ganz  entgegengesetzte  Be- 
handlung erfahren  habe.  Allerdings  Jhiess  jener  römische  Imperator 
Tiherina,  und  unser  Kaiser  nennt  sich  Napoleon  III. *^  0 

Wenn  man  die  vortheilhaften  Eigenschaften,  welche  das  Aluminium 
besitzt,  übersieht,  seine  Farbe,  seine  Leichtigkeit,  seine  Unveränder- 
iichkeit  an  der  Luft  und  in  Schwefelwasserstoff,  seine  Unschädlichkeit 


^)  Diese  Geschichte  wird  aUerdings  ia  ähnlicher  Weise  von  römischen 
BchriiUteUem  mitgetheilt.  So  erzählt  Petronius  Arbiter  (Satyricon, 
cap.  U  Ed.  B ach  1er):  „^uit  tarnen  faher^  quifecit  phidlam  vitream,  quae 
non  frangebatur,  Admisaus  ergo  Caesarem  est  cum  $im  munere\  deinde 
ftcii  reporrigere  Caesarem,  ei  illam  in  pavimentum  prqjeeit,  Caesar  non 
yite  validius  quamexpavit;  at  ille  susttüit  phiaJam  de  terra;  collisaeratf 
tünquam  voMum  aeneum.  Deinde  martiolum  de  sinu  protulit,  et  phiaiam 
Otto  beüe  correxit  Hoc  facto ,  putabat,  se  solium  Jovis  tenere;  utique 
postquamilledixit:  Namquidalius  seit  hanc  condituratn  vitreorum?  Vide 
modo.  Postquamnegaviifjussitiüum  Caesar  decoUari'y  quia  enim^  si  scitum 
enetj  aurum  pro  luteo  hdberemus.'^  Oanz  ähnlich  schreibt  Bio  Oassins 
iR.  R.  Lib.  LVn,  cap.  XXI).  Plinius  (Hist.  naturalis,  Lib.  XXXYI,  cap.66, 
$  195)  berichtet:  ^Ferunt  Tiberio  principe  exeogitatum  vitri  temperamen- 
tttm^  %U  flexibüe  esset  ^  et  totam  officinam  artificis  ejus  abolitam,  ne 
onisj  argentiy  auri  metallis  pretia  detraherentur:  eaque  fama  crebrior 
diu,  quam  certior  fuit^  Man  bemerkt/  dass  nirgends  von  einem  aus  Thon 
c^nrunnenen  Material  der  Vase  die  Rede  ist;  vielmehr  wird  das  Gefäss  aus- 
'^rqcklirh  stets  gläsern  {vitreuSy  i>ttXoSi)  genatsmi.  Wenn  man  noch  dieSchwie- 
rizk^it  der  Darstellimg  des  Aluminiums  in  Betracht  zieht,  so  kann  man  dem 
K<hlasji,  dass  die  Vase  aus  Aluminium  bestanden  liabe,  wie  mir  scheint, 
Jarchans  keine  Berechtigung  zuerkennen.  Die  Pointe  der  Erzählung  des 
Hm.  V.  B^ville  ist  wohl  mehr  in  den  Schlussworten  zu  suchen. 
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für  die  menschliche  Gresundheit,  seine  vollkommene  Bearbeitungslähigkeit 
so  muss  man  in  der  That  sich  wundern,  dass  es  eine  so  gmnge  Be- 
nutzung findet,  doss  die  grossen  Hoffnungen,  mit  denen  sein  Erscheinen 
nach  der  Deville'schen  Darstellung  begrüsst  wurde,  so  wenig  reali^rt 
sind.  Der  Handelspreis  des  Aluminiums  würde  bei  MassenprodnctioD 
sich  erheblich  verringern  lassen.  Er  ist  von  dem  des  Natriums  ab- 
hängig, dessen 'Da,rBtellung  bei  gesichertem  massenhaften  Absatz  wohl 
auch  no^h  wohlfeiler  auszuführen  wäre.  Aber  es  fehlt  eben  an  allge- 
meiner Nachfrage.  Die  Vortheile  von  Geräthschaften  aus  Aluminiom 
scheinen  doch  nicht  so  auf  der  Hand  zu  liegen,  als  dass  sie  alte  Gewohn- 
heiten leicht  überwinden  könnten.  Während  auf  der  Londoner  Welt- 
ausstellung vom  Jahre  1862  noch  zahlreiche  Gegenstände  aus  AluminioiD 
figurirten,  zeijo^en  die  Pariser  Ausstellung  von  1868,  sowie  die  Wiener, 
dass  das  Interesse  an  dem  „Silber  ans  Thon"  seit  einiger  Zeit  im  Er- 
löschen ist. 

Das  nach  De  vi  He  dargestellte  Aluminium  diente  anfangs  zn 
Schmucksachen  und  sonstigen  Luxusartikeln;  eine  kunstvoll  ciselirtr 
Kinderklapper  {kochet),  für  den  1856  geborenen  Sohn  des  Kaisers  Napo- 
leon bestimmt,  war  das  erste  Stück  dieser  Art^).  Bald  wurden  auch 
wegen  seines  geringen  Yolumgewichtes  Operngläser  und  Femröhre 
mit  Aluminiumröhren  hergestellt.  Bei  physikalischen  Instrumenten 
und  feineren  Apparaten  überhaupt,  wo  die  Trägheit  schwerer  Massen 
hinderlich  ist,  ersetzt  das  Aluminium  vörtheilhafb  andere  Metalle.  Auch 
Säbelscheiden  und  Degengriffe  sind  daraus  angefertigt  worden.  Die* 
Adler  auf  den  Fahnenstangen  der  französischen  Armee  sind  um  mehr 
als  zwei  Kilogramm  leichter  geworden,  seitdem  man  sie  aus  Aluminiam 
macht.  Da  das  Metall  sich  leicht  zum  feinsten  Draht  ausziehen  lässt 
80  hat  man  Stickereien,  Spitzen,  Tressen,  Posamentierwaaren  aus  AIo- 
miniumdraht  verfertigt.  Vor  silbernen  Artikeln  gleicher  Art  haben 
diese  Fabrikate  den  Vorzug,  dass  sie  äusserst  leicht  sind  und  nicht 
anlaufen. 

Die  Anwendung  des  Aluminiums  hat  indess,  wie  gesagt,  sehr  ab- 
genommen. Daraus  verfertigte  Bijouterien  sieht  man  heut«  £a^  niclit 
mehr.  Die  Optiker  gebrauchen  es  noch  oft  zu  Fern  röhren  und  df  r- 
gleichen.  Neuerdings  wird  es  auch  vielfach  zu  chirurgischen  Zweckeu 
benutzt.  In  den  Ateliers  der  Instrumentenfabrik  von  Chr.  Schmidt 
in  Berlin  werden  beträchtliche  Mengen  zur  Anfertigung  von  Bein- 
schienen und  dergleichen  verbraucht. 

Wenn  sich  nun  nicht  verkennen  lässt,  dass  die  hohen  Erwartungen 
mit  denen  das  Erscheinen  des  Aluminiums  das  Publicum  erfüllt  hatte, 
nicht  verwirklicht  worden  sind,  so  findet  doch  die  Alnmininmindastrie 


1)  H.  St.  Claire-Deville,   Rapports  des  membres  de  la  section  fri*o<;. 
du  jui-y  Internat.  Paris  1862,  t.  I,  p.  104 — 114;  Wagn.  Jahresber.  1864,  16. 
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eine  flichere  Garantie  ihres  Bestehens  in  der  Verwendung  des  Metalls 
zu  Alnmininmlegirungen,  welche  wegen  ihrer  ausgezeichneten 
Eigeosohaften  der  ausgedehntesten  Anwendung  fähig  sind. 

Das  Aluminium  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen  direct,  meistens 
aoter  starker  Erhitsung«  die  sich  bis  zur  Feuererscheinung  steigern 
kann.  Kleine  Mengen  fremder  Metalle  influiren  auf  die  Eigenschaften 
des  Aluminiums,  wahrend  umgekehrt  auch  geringe  Mengen  von  diesem 
Terindemd  auf  die  Eigeinschaften  anderer  Metalle  wirken. 

Von  der  grössten  technischen  Bedeutung  sind  die  Legirungen  des 
Aluminiums  mit  dem  Kupfer,  die  Aluminiumbronzen.  Schon  1  p. C 
AJominiam  zu  reinem  Kupfer  gesetzt,  vermehrt  nach  Tissier^)  be- 
trächtlich die  Zähigkeit  des  letzteren,  erleichtert  das  Schmelzen  und 
fnebt  ihm  die  Eigenschaft,  die  Formen  vollkommen  auszufüllen  und 
«"inen  dichten  nicht  blasigen  Guss  zu  liefern.  Zugleich  wird  das  Kupfer 
w^iderstandsfahiger  gegen  chemische  Agentien,  gewinnt  an  Härte  ohne 
u)  Hämmerbarkeit  einzubüssen  und  vereinigt  in  sich  die  technisch 
verthvollsten  Eigenschaften  der  Bronze  und  des  Messings.  Die  Farbe 
der  Legirung  ist  fast  kupferroth. 

Eine  Kupferlegpirung  mit  2  p.  C.  Aluminium  wird  in  den  Werk- 
stätten des  Hm.  Christ ofle  in  Paris  zn  Kunstgegenständen  verarbeitet. 
Sie  lasst  sich  gut  mit  Grabstichel  und  Meissel  behandeln. 

Die  eigentlichen  Aluminiumbronzen,  d.  h.  Legpirungen  von  90  bis 
95  pwC.  Kupfer  mit  10  bis  5  p.  C.  Aluminium,  sind  nach  Hrn.  B.  Wag- 
ner') zuerst  von  Hm.  John  Percy  im  Jahre  1855  erhalten  worden. 
i>ie  wurden  durch  die  Untersuchungen  des  Hm.  Deville^  allgemein 
bekannt. 

Zur  Darstellung  dieser  Legirungen  muss  völlig  reines  Kupfer, 
X.  B.  auf  galvanischem  Wege  gefälltes  oder  gediegenes  Kupfer  vom 
I«ake  Buperior  verwendet  werden.  Gewöhnliches  käufliches  Kupfer  giebt, 
vermutklich  wegen  der  Gegenwart  von  Eisen,  nur  ungenügende  Besul- 
tate.  Wenn  man  in  geschmolzenes  Kupfer  ein  Neuntel  seines  Gewichts 
Almniniiim  einträgt,  so  ver^nigen  sich  beide  Metalle  energisch  unter 
solcher  Wärmeentwickelung,  dass  der  Tiegel,  wenn  er  nicht  vorzüglich 
feoerfesi  ist,  erweicht  und  zusammensinkt.  Das  von  Hrn.  B  e  n  z  on  ^)  ange- 
i;ebene  Verfahren,  die  Bronze  durch  Glühen  von  Kupferoxyd  oder  fein 
x^Ttheiltem  metallischen  Kupfer,  Thonerde  und  Kohle,  am  besten  Thier- 
kohle,  herzustellen,  erwies  sich  nach  Versuchen  von  Bolley  ^),  sowie  nach 
Versuchen,  welche  von  Hm.  IL  List')  in  der  konigl.  Geschützgriesserei 
in  Augsburg  angestellt  wurden,  als  nicht  ausfuhrbar.    Bei  der  Schmelz- 


h  Tistier,  Gompt  rend.  XXXXTTT ,  885;  Wag^n.  Jahresber.  1865,  20. 
')  Wagn.  JahTMber.  1863,  17.  ^)  Ball.  8oc.  d'Encour.  1864,  213.  ^)  Ben- 
in n ,  Hep. of  pat-invent.  Aug.  1859, 130;  Wagn.  Jahresber.  1859,  9.  **)  Bolley, 
Hchweiz.  pol.  Zeitschr.  1860,  16.  ®)  List,  Progr.  il.  Prov.- Gewerbeschule  z. 
H%stm   1860;    Wagn.  Jabrpsber.  1865,  23. 
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hitze    des    Kupfers    wenigstens  erfolgt  die    Rednction  der  Thonerde 
nicht. 

Hr.  E  y  r  a  r  d  ^)  sucht  Aluminiumhronze  auf  indirectem  Wege  dadurch 
darzustellen,  4as8  er  auf  geschmolzenes  aluminiumhaltiges  GuaseiseD, 
das  nach  einer  von  Hm. Benz on  angegehenen  Methode  zu  erhalten  ist 
(s.  S.  614),  Kupfer  einwirken  lässt  und  die  Metalle  tüchtig  durcheinander 
rührt.  Er  giebt  an,  das  Kupfer  entziehe  dem  Gusseisen  alles  Alumi- 
nium und  bilde  damit  eine  Bronze,  welche,  schwerer  als  das  Gnsseisen, 
sich  am  Boden  des  Tiegels  ansammele. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  90  Thln.  Kupfer  und  10  Thln. 
Aluminium  entsteht  eine  Bronze,  die  zunächst  sehr  spröde  ist.  Bei 
öfterem  Umschmelzen  nimmt  aber  die  Festigkeit  und  Z&higkeit  eu; 
d^  richtigen  Grad  derselben  bestimmt  man  durch  Ausschmieden  einer 
Probe  nach  jedem  Umschmelzen.  Eine  zwei-  bis  dreimalige  Wiederholung 
des  Schmelzens  genügt  in  der  Regel.  Wahrscheinlich  sinkt  dabei  der 
Aluminiumgehalt  etwas  unter '  den  ursprünglichen  Betrag  von  10  p.  f. 

Hr.  P.  Morin  ^)  betrachtet  die  Aluminiumbronze  als  eine  chemische 
Verbindung  der  beiden  constituirenden  Metalle,  wozu  ihn  folgende 
Umstände  veranlassen.  Die  stöchiometrische  Berechnung  giebt  einen 
AI- Gehalt  von  etwas  weniger  als  10  p.  C.  Sobald  in  der  Legirong  mit 
10  p.c.  Aluminium  der »Ueberschuss  an  letzterem  ausgeschieden  ist, 
wird  dieselbe  durch  öfteres  Umschmelzen  in  ihren  Eigenschaften  nicht 
mehr  verändert.  Ferner  erhält  man  mit  5,  TVsund  10  p.  C.  Aluminium 
ganz  homogene  Legirungen;  bei  Zusatz  von  6,  7  oder  8  p.C.  Alumi* 
nium  erhält  man  dagegen  Metallgemische,  in  denen  leicht  eine  Quantiint 
unverbundenes  Aluminium  zu  unterscheiden  ist.  Wenn  man  in  dns 
geschmolzene  Kupfer  einen  Aluminiumstab  eintaucht,  so  findet  eine  so 
starke  Abkühlung  des  Kupfers  statt,  dass  dasselbe  fast  erstarrt.  Rührt 
man  dann  den  kleinen  flüssig  gebliebenen  Theil  auf,  ko  erhitzt  sich 
derselbe  in  dem  Maasse,  als  die  Verbindung  vor  sich  geht  und  verbreitet 
seine  Wärme  weiter,  bis  endlich  die  ganze  Masse  weissglühend  wird 
und  viel  heisser  erscheint,  als  das  Kupfer  vor  der  Legirung  war.  Es 
findet  also  eine  chemische  Vereinigung  statt.  Bearbeitet  man  endlich 
ein  Stück  Aluminiumbronze  bei  einer  dem  Schmelzpunkt  nahe  liegendes 
Temperatur  mit  dem  Hammer,  so  zertheilt  sich  «das  Stück  in  Bruch* 
stücke,  welche  Krystallisation  zeigen.  Die  Zusammensetzung  der  Ery- 
stalle  ist  dieselbe,  wie  die  des  ganzen  Stücks.  Es  hat  also  keine  Ana- 
scheidung stattgehabt,  wie  dies  bei  vielen  Legirungen  der  Fall  ist, 
in  welchen  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  die  constituirenden  Metalle 
sich  trennen ,  weil '  sie  ihre  verschiedene  Schmelzbarkeit  beibehalten 
haben. 


1)  Evrard,  Bull.  See   cliim.    1867,    136;    Wagn.  Jahrasber.    1867,   ^. 
^)  Morin,  G^nie  industriel  1864,  167;    Wagn.  Jahresber.  1864,  29. 
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Die  Alominiambronzen  mit  5  bis  10  p.  C.  Aluminium  besitzen  eine 
sehr  goldäbnlicbe  Farbe.    Die  LegirnDg  mit  10  p.  C.  Aluminium  hat 
die  Farbe  des  grünen,  mit  Silber^  legirten  Goldes.   Sie  lassen  sich  schön 
poliren,  liefern  (rüsse  von  grosser  Vollkommenheit  nnd  sind  auch  sehr 
geschmeidig  und  schmiedbar.  Man  verdankt  namentlich  Hm.  Stran  ge  ^) 
eingehende  Mittheilnngen   über  die  Eigenschaften  der   lOprocentigen 
Alaminiumbronze.   Nach  Versuchen,  welche  Hr.  Anderson  in  der  Ka- 
noncngiesserei  zu  Woolwich  angestellt  hat,  beträgt  der  Widerstandsmo- 
dnlas  gegen  das  Zerreissen  für  Alumininmbronze  5329  Kg  pro  Quadrat- 
rentimeter  (Durchschnittszahl).  Eine  mittlere  Qualität  Gussstahl  zerreisst 
bei  einer  Belastung  von  5825  Kg  pro  Quadratcentimeter  (Krupp'scher 
GoBsstahl  bei  5243  Kg),  Kanonenbronze  bei  2552  Kg  Belastung.   In  Be- 
zug auf  Widerstand  gegen  das  Zusammendrücken  fand  Hr.  Anderson, 
dass  die  Compression  erst  unter  einer  Belastung  von    1484  Kg  pro  i 
Qaadratcentimeter  bemerkbar  vrurde,  und  dass  diese  Belastung  eine 
bleihende  Compression  von  0'127mm  hervorgerufen  hatte.    Unter  einer 
Belastung  von  9642  Kg  pro  Quadratcentimeter  wurde  die  Probe    stark 
deformirt     Dnrcjimesser  und  Höhe  der  Probe  betrugen  15  mm.    Die 
F^egirung  ist  bei  Temperaturen  von   der  dunkelsten  Rothglühhitze  bis 
nahe  zum  Schmelzpunkt  vollständig  schmiedbar.    Es  ist  dies  ein  wesent- 
licher Unterschied  vom  Messing. 

Die  Herren  Strange  und  Simms  untersuchten  ferner  die  Alu- 
miniumbronze auf  ihre  Steifigkeit  oder  Biegungsfestigkeit  innerhalb  der 
^Ilasticitätsgrenzen.     Die  gefundenen  Einbiegungen  verhielten  sich  für 

Messing       Kanonenbronze      Aluminiumbronze 
iie  2-22         :         015  :  0*05 

IHe  Steifigkeit  der  Aluminiumbronze  ist  hiemach  drei  mal  so  gross  als 
üp  der  Kanonenbronze  und  44  mal  so  gross  als  die  des  Messings. 

Sie  geben  weiter  an,  dass  die  Temperaturveranderungen  bei  der 
Alaminiumbronze  ein  wenig  kleiner  als  bei  der  Kanonenbronze  und 
riel  kleiner  als  bei  dem  Messing  sind. 

Die  GuBsstücke  sind  sehr  schaff  und  lassen  sich  leichter  bearbeiten 
als  Stahl.    Die  Bronze  lässt'sich  sehr  gut  graviren,  leicht  zu  Blech  aus- 
'  walzen  und  setzt  den  Atmosphärilien  grösseren  Widerstand  entgegen, 
als  Bronze,  Messing,  Silber,  Gusseisen  und  Stahl. 

Nach  Hm.  Bell  in  Newcastle  betragen  die  Volumgewichte  für 
Bronzen  mit  einem  Aluminiumgehalt  von 

3  p.c.  4  p.c.  5  p.c.  10  p.c. 

8-691  8-621  8-369  7-689. 

Diese  vorzüglichen  Eigenschaften  gestatten  eine  Menge  verschie- 
dener Anwendungen  der  Aluminiumbronze.     Bei  der  Construotion  von 


1)  Strarfge,  O^uie   industriel,    1.  Nov.  1863,   291;   Chem.   News,  Mai 
1  *(>.),  220;    Wagn.  Jahresber.  1864,  24. 
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physikalischen,  geodätischen,  astronomischen  Instramenten  ist  sie  allen 
anderen  Metallen  bei  Weitem  vorzuziehen.  Zu  Bijouteriewaaren,  za 
Kunst-  und  Luxusgegenständen  wird  sie  in  reichem  Maasse  angewendet. 
Mancherlei  Hausgeräth  wird  daraus  verfertigt,  auch  eignet  sie  sich  n 
Zapfen  und  AchsQjilagern. 

Aach  Flinten-  and  Pistolenläufe,  sowie  gezogene  Kanonen  sind 
daraus  angefertigt  und  haben  sich  ausgezeichnet  bewährt.  Man  gebt 
wohl  nicht  fehl  in  der  Annahme,  dass  ein  Hauptgrund  for  das  lebhaft« 
Interesse,  welches  Napoleon  IIL  für  die  Industrie  des  Aluminiums 
gezeigt  hat,  in  der  Hoffnung,  dasselbe  za  artilleristischen  Zwecken  zu 
verwenden,  gelegen  hat.  Einer  allgemeinen  Anwendung  der  Greschfitae 
>  ans  Aluminiumbronze  steht  zur  Zeit  noch  der  hohe  Preis  im  Wege. 
Hr.  Morin  liefert  die  Bronzen  zu  folgenden  Preisen: 

mit  10  p.c.  Aluminium  das  Kg  zu  15  Frcs. 

n        772  n  n  ^  n        n       n     12'5  „ 

n        "        n  n  »        «        n      *^       n 

Dieser  Preis  ist  allerdings  vier  bis  f&nf  mal  so  hoch  als  der  der 
Zinnbronze.  Bei  Gegenstanden  indess,  bei  welchen  der  Preis  des  Roh- 
materials von  geringem  Einfluss  im  Vergleich  zum  Werthe  der  Bearbei- 
tung ist,  wie  bei  physikalischen  Instrumenten  und  dergleichen,  ist  die 
Verwendung  der  Aluminiumbronze  stets  vorzuziehen. 

In  England  benutzt  man  Kessel  von  Aluminiumbronze  zur  Bereitung 
von  Conserven  und  von  Ge&orenem  aus  sauren  Früchten.  Morin  &  Co.  V) 
bereiten  Weberschützen  aus  der  Bronze,  die  sich  natürlich  nicht  wie  die 
aus  Stahl  oxydiren.  Hr.  Cambrieu')  empfiehlt  sie  als  LettemmetalL 
Daraus  gefertigte  Lettern  sollen  fünfzig  mal  so  oft  abgedruckt  icerden 
können,  als  solche  aus  antimonhaltigem  Blei.  Hr.  Hulot')  verwendet 
sie  als  Unterlage  für  Lochmaschinen,  mittelst  welcher  die  Löoher  in  die 
gummirten  Briefmarkenblätter  geschlagen  werden.  Hr.  Lan  ge  ^)  in  Glas- 
hütte (Sachsen)  stellt  Uhrfedern  aus  Aluminiumlegirungen  her,  die  aus 
5Thln.  Aluminium  und  90  Thln.  Kupfer,  oder  aus  100  Thln.  Aluminium 
und  Ö  Thln.  Silber  bestehen.  Die  Vorzüge,  die  dieselben  vor  Stahlfedern 
besitzen,  bestehen  darin,  dass  sie  nicht  rosten,  nicht  magnetisch  und 
nicht  so  spröde,  dagegen  sehr  hart  und  elastisch  sind.  - 

Zum  Löthen  der  Alumininmbronze  ist  das  gewöhnliche  Zianloth 
nicht  tauglich.  Hr.  Hulot^)  verwendet  eine  Legirung  des  gewöhnlichen 
Weichlothes  (bleihaltiges  Zinn)  mit  50,  25  oder  12*5  p.C.  Zinkamalgam. 
In  anderer  Weise  verföhrt  Hr.  Chalet  ®).  Derselbe  stellt  eine  Plattimng 
aus  10  Thln.  Aluminiumbronze  und   1  Thl.  Kupfer  her.    Das  Ganze 


^)  Morin,  G^nie  industr.  1864,  167;  Dingl.  poL  J.  GLXXII,  72. 
3)  Cambrieu,  Wagn.  Jahresber.  1865,  22.  S)  Hulot,  Compt.  rend.  IiXTV. 
1097.  «)  Lange,  Deutsche  Industrieztg.  1873,  438.  «)  yerg).H.DeviUe. 
Monit.  »cientif.  1867,  532.       «)  Chalet,  06nie  industr.     Oct.  1868,  219. 
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wird  heiBs  gepresst  und  zu  Platten  ausgewalzt,  deren  Vorderfläche  die 
gddfthnliche  Alaminiumbronze  bildet,  während  das  Kupfer  auf  der 
Hinterfliche  zur  Aufnahme  des  Weichloths  dient.  Die  Plattirung  lässt 
sich  auch  durch  galvanischen  Kupferniederschlag  auf  der  Rückfläche 
der  Bronseplatte  ersetzen. 

Ausser  mit  dem  Kupfer  legirt  sich  das  Aluminium  auch  mit  den 
meisten  anderen  Metallen.  Mit  Blei  verbindet  es  sich,  ebenso  wie  das 
Eisen,  nicht.  Hr.  R.  Wagner^)  macht  deshalb  auf  die  Möglichkeit 
einer  künftigen  Anwendung  des  Aluminiums  zur  Entsilbemng  des 
Warkbleies  aufinerksam. 

Eine Legirung  von  100  Thln.  Aluminium  und  ÖThln.  Silber  lässt 
sich  wie  reines  Aluminium  verarbeiten,  ist  aber  härter  als  dieses  und 
nimmt  eine  schöne  Politur  an.  Eine  Legirung  aus  5  Thln.  Aluminium 
and  100  Thln.  Silber  ist  fast  so  hart  wie  das  gemünzte  Silber  und  hat 
vor  letzterem  den  Vortheil,  dass  es  kein  giftiges  und  die  Farbe  des 
Silbers  veränderndes  Metall  enthält.  Es  ist  eine  solche  Legirung  zu 
Ifänzzwecken,  wiewohl  vergeblich,  empfohlen  worden. 

Scheidemünzen  aus  reinem  Aluminium,  das  sich  vortrefflich  prägen 
läest,  würden  wegen  ihrer  Leichtigkeit  Verwechselungen  und  Betrag 
anmöglich  machen.  Aber  abgesehen  davon,  dass  der  Preis  des  Alu- 
miniums  bei  vermehrter  Darstellung  wohl  noch  erheblichen  Schwan- 
kungen unterworfen  sein  würde,  mag  noch  ein  Hauptgrund  gegen  die 
einnähme  von  Aluminiummünzen  der  sein,  dass  das  Publicum  den 
Begriff  der  Schwere  von  dem  Begriff  eines  werthvollen  Metalls  im 
Allgemeinen  nicht  zu  trennen  vermag. 

Aluminium,  mitv4  p. C.  Silber  legirt,  verwendet  der  Mechaniker 
llr.  Sartor  ins  in  Oöttingen  zur  Herstellung  von  Wagebalken  für  ana- 
lytische Wagen,  die  wegen  ihrer  Leichtigkeit  und  Unveränderlichkeit 
TOQ  ausgezeichneter  Güte  sind.  "^ 

Die  Legirung  von  99  Gewthln.  Gold  und  1  Gewthl.  Aluminium 
ist  sehr  hart,  aber  doch  dehnbar;  ihre  Farbe  ist  der  des  grünen  Goldes 
ähnlich.  90  Gewthle.  Gold  und  10  Gewthle.  Aluminium  geben  eine 
weisse,  spröde  Legirung. 

Yon  den  Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Zinn  ist  die  mit 
7  p.  C.  Zinn  hervorzuheben ,  welche  sich  gut  yerarbeiten  und  poliren 
liäst;  versucht  man  sie  zu  giessen,  so  trennt  sich  ein  Theil  des  Zinns 
vom  Aluminium. 

Eine  Legirung  mit  3  p.  G.  Zink  ist  nach  Debray  härter  als 
reines  Aluminium,  aber  gleichwohl  sehr  dehnbar  und  glänzend. 

Ein  Tausendstel  Wismuth  macht  nach  Tissier  das  Aluminium 
glasspröde. 

Mit  Quecksilber  legirt  sich  das  Aluminium  ohne  Weiteres  nicht, 


')  Wagn.  Jahreeber.  1865,  24. 
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sondern  nach  TisBier  nur  dann,  i^enn  es  mit  ätzenden  Alkalien  be- 
feuchtet  ist.  Das  Amalgam  ist  sehr  brüchig;  das  Alnmininm  darin 
oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft,  zersetzt  das  Wasser,  verhält  sich  über- 
haupt wie  ein  Metall  der  alkalischen  Erden. 

Die  Herren  J  e  h  n  und  H  i  n  z  e  ^)  haben  gefunden,  dass,  als  Alumi- 
nium auf  mit  Quecksilber  imprägnirtem  Leder  gerieben  wurde,  es  sich 
zu  Thonerde  oxydirte.  Vielleicht  war  auch  hierbei  zunächst  ein  Alu* 
miniumamalgam  entstanden. 

Mit  Eisen  liefert  das  Aluminium  ausserordentlich  harte  Legirungen. 
Eine  Verbindung  von  24*5  Gewthln.  Aluminium  und  75*5  Gewtiiln. 
Eisen  ist  silberweiss  und  rostet  nicht  an  der  Luft.  Beim  Behandeln 
derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Eisen  aufgelöst  und  das 
Aluminium  bleibt  zurück.  Hr.  Benzon^)  hat  sich  eine  Methode  paten- 
tiren  lassen,  nach  welcher  eine  Aluminium-Eisen-Legirung  durch  Glühen 
eines  Gemisches  von  Thonerde,  Kohle  und  Eisen  oder  Eisenoxyd  soll 
erhalten  werden  können.  Ein  geringer  Zusatz  (8  pro  Mille)  von  Alo- 
minium  zum  Stahl  soll  diesem  alle  Eigenschaften  des  besten  Bomhaii 
woatjf  ertheilen. 

Sonstige  noch  dargestellte  Aluminiumlegirungen  haben  ein  aus- 
schliesslich wissenschaftliches  Interesse. 


Die  Aluminium  Verbindungen,  welche  in  grosser  Menge  tech- 
nische Anwendungen  finden,  iSind:  Verschiedene  Thonerdesilicate,  Ultra- 
marin, Alaun,  Thonerdesulfat,  Thonerdeacetat ,  Natriumalnminat  Es 
sind  dies  Producte  der  chemischen  Grossindustrie;  wir  sehen  hier  voo 
einigen  anderen  Aluminium  Verbindungen ,  die,  wie  das  Alumiainm- 
hyposulfit  und  -hypochlorit  in  verhältnissmässig .  geringer  Menge  er- 
zeugt und  verwendet  werden,  für  den  Augenblick  ab.  Von  den  eben 
erwähnten  Körpern  bilden  die  Thonerdesilicate  die  Grundlage  der 
Ziegelfabrikation  und  der  Herstellung  der  gewöhnlichen  Töpferwaaren, 
derTayence  und  des  Porcellans  (vergl.  d.  Art) ;  auch  das  Ultramarin  findet 
seine  besondere  Beschreibung.  ^  Wir  wenden  uns  an  dieser  Stelle  zu- 
nächst zur  Technologie  der  oben  erwähnten  übrigen  vier  Aluminiuni- 
verbindungen. 

Die  Materialien,  deren  sich  die  Industrie  zur  Darstellung  derselben 
bedient,  sind  in  der  Natur  massenhaft  und  weit  verbreitet.  Man  kann 
sie  nach  dem  Vorgänge  R.  Wagner^s  in  vier  Gruppen  eintheilen. 

1.  Die  erste  Grnppe  umfasst  diejenigen,  welche  Aluminium,  Ka- 
lium und  Schwefelsäure  enthalten.      Dies  sind  die   zur  Alaunbildung 


1)  Jebu  uud  Hinze,  Deutsch,  ehem.  Ges.-Ber.  1874,  1498.  *)  B^^i- 
zon,  Rep.  of  patent  -  invent.,  Aug.  1859,  130;  Dingl.  pol.  J.  CLUI,  3:^: 
Vergl.  lerner   Roger h,   Mouit.  induatr.  1859,  Nro.  2729;     Wagn.  Jahresbrr. 


j  1859,   lü. 
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erforderlichen   Bestandtheile.     Hierher  gehören  natürliche  Alaune, 
Alaangtein,  manche  Alaunschiefer. 

2.  In  die  zweite  Gruppe  gehören  solche  Materialien,  welche  nur 
die  sor  Bildung  von  Aluminiumsulfat  nöthigen  Elemente  enthalten 
(Alaminiumsilicat  und  SchwefeUdes),  in  welchen  ein  Alkalisalz  dagegen 
fehlt  Dahin  gehören  die  meisten  Alaunschiefer,  die  Alaunerden 
ond  Alannerze  ans  der  Braunkohlenformation. 

3.  Solche,  welche  Aluminium  resp.  Thonerde  enthalten,  aber  weder 
Schwefelsaure  noch  Kalisalze.  In  diese  Abtheilung  gehören  die  T  hone, 
der  Kryolith,  der  Bauxit  und  Aluminiumphosphate,  woran  sich 
Doch  ein  Kunstproduct  anschliesst,  die  Hohofenschlacken. 

4.  In  die  vierte  Gruppe  sind  alle  diejenigen  Körper  zu  rechnen, 
welche,  wie  der  Feldspath,  Alum ininm  und  Kalium,  aber  nicht  Schwefel- 
säure enthalten. 

/.  Gruppe.  Der  natürlich  vorkommende  Kalialaun  ist  in 
rftinem  Zustande  noch  nicht  gefunden  worden;  er  findet  sich  gewöhn- 
lich dem  Haarsalz  (AI2  3SP4  -|~  IdH2  0)  beigemengt,  geht  auch  oft  in 
Manganalaun  und  Eisenoxydulalaun  über.  Er  kommt  nur  in  yulcani- 
^cbeD  Gegenden  vor,  wo  er  als  ein  Product  der  Einwirkung  von  schwefliger 
Saure  auf  Trachytgesteine  und  Laven,  welche  Thonerde  und  Kali  ent- 
halten, entstanden  ist.  Nur  in  Neapel  und  Sicilien  wird  in  einiger- 
maassen  erheblicher  Menge  daraus  Alaun  gewonnen.  Auch  in  der 
Xähe  von  Saarbrücken  in  Brandfeldern  der  Steinkohlenlager,  wo  er 
t-iDen  ahnlichen  Ursprung  wie  bei  denVulcanen  hat,  wird  er  gefunden. 
Eia  solcher  Kalialaun  von  Puzzuoli  enthält  nach  einer  Analyse  von 
Oafrenoy  *): 

.   Schwefelsäure    ....  45*67  p.C. 
Thonerde  .    .    .    .   ^    .      3'27     „ 

Eisenoxydul  .....  28-69     „ 

Käu 5-47     „ 

Wasser 15.77     „ 

Wichtiger  als  der  natürlich  vorkommende  Alaun  ist  für  die  Ge- 
winnung von  Alaun  u.  s.  w.  der  Alaunstein  oder  Alunit,  welcher 
d^r  Hauptbestandtheil  des  Alaunfels  ist.  Diese  Gebirgsart  bildet 
.<ich  dorch  die  Einwirkung  vulcanischer,  schwefliger  Säure  oder  von 
^hwefelwasserstoff  und  Wasserdampf  auf  Trachyt,  ein  feldspathreiches 
Product  älterer  vulcanischer  Thätigkeit.  Der  Alaunfels  besteht  im 
Wesentlichen  aus  einem  dichten,  oft  krystallinisch-körnigen  Gemenge 
von  Alaunstein  und  Quarz;  es.  kommen   meistens  darin  noch  Einmen- 


• 


')  Bammelsberg,  Handbuch  der  Mineralchemie  1860,  285. 
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gUDgen  vor  von  Schwefeleisen,  Eiseuoxyd,  Manganoxyden  etc.,  welche 
ihm  gelbliche ,  bräunliche ,  röthliche  Farben  verleihen.  So  enthalt  der 
Alaunfels  von  Tolfa  nach  einer  Analyse  von  Klaproth:  56'5  p.  C. 
Kieselsaure,  IB'Ö  p.  C.  Schwefelsäure,  19*9  p.  G.  Thonerde,  4  p.C.  Kah, 
3  p.c.  Wasser.  Hanptvorkommen  des  Alaunfels  sind:  Tolfa  bei  Civiti 
vecchia,  Montioni  imHerzogthumPiombino;  Muzsaly,  Munkacx,  Tok&y, 
Beregszasz  in  Ungaiii;  die  Inseln  Milo,  Argentina  und  Nipoligo  im 
griechischen  Archipel,  der  Mont  d'Or  in  der  Auvergne,  Sam£n  inKleinasien. 
Ein  Bild  der  Zusammensetzung  des  Alunits  geben  folgende  Ana- 
lysen. Nr.  1  u.  2  rühren  von  Hrn.  A.  Mitscher  lieh  ^)  her;  Nr.  3  von 
Hrn.  Gautier-Lacroze '). 

1.                   2.  3. 

Tolfa  Muzs&i  Mont  d'Or 

Thonerde 36-83  39-15  23-53 

Kali  .' 8-99  10-67  6-69 

Natron  ......      1-84               —  — 

Baryt  und  Kalk    .    .      0-99               0.68  Fe^O,     1-93 

Schwefelsäure    .    .    .    38*63  36*93  25*55 

Wasser 12*22  12-57  1000 

Kieselsäure    ....      —  12'57  24*66 

Schwefel —                   —  7*33 

Nachuntersuchungen  von  Mitscherlich,  Rammelsberg,  Cor* 
dier  und  Anderen  ist  der  Alaunstein  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbin- 
dung von  gewöhnlichem  Alaun  mit  Thonerdehydrat  von  der  Formel 
K3SO4,  AI33SO4  -|-  2Al2(OH)6.  Der  römische  und  ungarische  Alaun- 
stein, welche  übrigens  dieselbe  Form  haben,  sollen  sich  dadurch  unter- 
scheiden, dass  der  erstere  9,  der  letztere  6  Aeq.  Wasser  enthält 

IL  Gruppe,  Der  Alaunschiefer. ist  ein  hauptsächlich  im  Silur 
und  Devon  vorkommendes  festes  Gestein.  Er  ist  ein  von  feinzertheil- 
tem  Schwefelkies  durchdrungener,  von  Bitumen  und  Kohle  grauschwan 
gefärbter,  matter  oder  hell  metallischglänzender  Thonschiefer,  welcher 
Ueberreste  organischer  Körper  enthält,  sowie  ein  wenig  Calcium-  oud 
Magnesiumcarbonat.  Bisweilen  enthält  er  Feldspath  fein  eingemengt 
ist  also  kalihaltig  und  würde  in  diesem  Fall  der  vorigen  Gruppe  zu- 
zurechnen sein.  Der  Kaligehalt  ist  dann  aber  in  der  Regel  so  gering, 
dass  er  nicht  hinreicht,  um  alles  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsaurt 
gebildete  Aluminiumsulfat  in  Alaun  zu  verwandeln. 

Nach  Forchhammer's  Ansicht  ist  der  Alaunschiefer  aus  der  Vi  r- 
wesung  von   Fucusarten  entstanden,    wobei  das  in  diesen  enthalten« 


1)  A.  Mitscherlich,  Joum.  f.  prakt.  Ghem.  LXXXm,  455.        *)  GÄO- 
tier-Lacroze,  Gompt.  rend.  LYIIi  362. 
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KAlioBuiulfat  zu  Schwefelkalium  reducirt  worden  ist,  welches  seinerseits 
die  im  Meerwssoer  enthaltenen  Eisensalze  als  Eisenkies  gefldlt  hat. 
Dieses  hat  sich  mit  demXhon  und  den  kohlereichen,  organischen  Resten 
innig  gemischt.  In  schwedischen  Alaunschiefern  hat  man  Jod  ge- 
funden. 

Der  Alaunschiefer  bildet  an  jnanchen  Orten  Lager  von  bedeuten- 
dem Umfang,  so  besonders  in  Schweden,  bei  Lautenthal  am  Harz,  in 
Thüringen  bei  6r&fenthal,  bei  Saalfeld,  am  Niederrhein,  im  Fiohtel- 
gebirge,  in  Schlesien,  in  England  bei  Whi^by,  in  Schottland  bei  Hurlet 
and  Campsie  in  der  Nähe  von  Glasgow,  am  Ural,  in  Maryland,  Nord- 
amerika  n.  s.  w. 

Die  Alaun  erde  ist  ähnlich  zusammengesetzt  wie  der  Alaunschie- 
fer,  nur  kieselsäureärmer,  von  erdiger  Beschaffenheit,  weich,  leicht  zer- 
reiblich  und  in  Folge  ihres  Reichthums  an  kohlenstoffhaltiger  Materie 
Ton  dunkelbrauner  Farbe.  Sie  kommt  gewöhnlich  mit  Braunkohle 
nigleich  yor  und  überlagert  dieselbe  entweder,  oder  liegt  zwischen 
den  Brannkohlenflötzen  in  oft  sehr  mächtigen  Lagern. 

Ihr  Hauptbestandtheil  ist  eine  mehr  oder  weniger  thonige  Braun- 
kohle oder  ein  bituminöser  Thon ,  der  oft  mit  Sand  und  Glimmerblätt- 
chen  gemengt  ist  Nach  den  Untersuchungen  des  Hrn.  H.  Müller^) 
enthält  diese  thonige  Masse  Eisen  als  Schwefelkies  und  huminsaures 
Eisen,  femer  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  freien,  durch  Schwefel- 
kohlenitoff  ausziehbaren,  Schwefels.  Diese  Körper  sind  in  so  feiner 
Vertheilong  eingemengt,  dass  dieselben  weder  durch  das  Mikroskop  zu 
erkennen,  noch  durch  Pulvern  und  Schlämmen  abzuscheiden  sind. 

Die  Alaunerde  findet  sich  an  manchen  Orten  der  norddeutschen 
Tiefebene,  so  bei  Freienwalde  an  der  Oder  und  an  anderen  Orten  der 
Maik^  femer  bei  Muskau  in  der  Oberlausitz.  Im  Muldethal  liefert  ein 
I^tger  seit  drei  Jahrhunderten  dem  Alaunwerk  Schwemsal  bei  DQben 
seinen  Bedarf!  Ein  anderer  bekannter  deutscher  Fundort  ist  Bomstädt 
bei  Eisleben.  Die  Analyse  eines  Alaunerzes  von  letzterem  Orte  gab 
Hm.  Maller: 

Organische  Substanzen  und  Wasser    .  34*628 

Kieselsäure 33*342 

Schwefelsäure  (in  Gyps) 0*270 

Schwefel 2*6^2 

Eisenoxydul 2*529 

Thonerde 18'733 

Kalk 1*159 

Magnesia 1*081 

Kali  und  Natron 1*969 

Schwefelkies  (FeSj) 2*746 

>)  H.  Müller,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  LXI,  257. 
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IIL  Oruppe»  Die  Materialien,  welchen  zum  Zweck  der  Gewinnung 
▼an  Alaun  sowohl  Schwefelsäure  als  auch  Alkalisals  hinzugefügt 
werden  muss,  sind  wie  die  der  vorigen  Gruppe  angehörigen  Körper  von 
gröBster  Bedeutung  für  die  Fabrikation  des  Alauns,  überhaupt  der 
AluminiumVerbindungen.  Es  gehören  dahin  der  Thon,  der  Krjohih, 
der  Bauxit  und  die  Hohofenschlacken. 

Mit  dem  Namen  Thon  bezeichnet  man  bekanntlich  eine  Anzahl 
erdiger  Substanzen,  welche  mit  Wasser  eine  plastische  Masse  bilden 
und  insofern  das  Material  zur  Darstellung  der  Ziegel,  der  Töpfer-  und 
Porcellanwaaren  sind. 

Der  ThoYi  ist  im  Wesentlichen  ein  wasserhaltiges  Thouerdesilicat. 
Häufig  sind  darin  1  Mol.  Kieselsäure  mit  1  Mol.  Thonerde  und  2  MoL 
Wasser  verbunden,  wozu  noch  1  bis  15  p.C.  mechanisch  beigemengter 
Kieselsäure  kommen.  .Nach  Brogniart  und  Malaguti  kommt  jedoch 
^  dem  Thon  die  Formel  2  Al]03.3SiG2-^H20  zu.  Ein  geringerer  oder 
grösserer  Theil  der  Thonerde  ist  in  der  Regel  durch  Eisenoxyd  ersetzt. 
Von  anderen  unwesentlichen  Bestandtheilen  sei  abgesehen. 
*  Der  Thon  ist  kein  primäres  Gebilde,  sondern   das  Zersetznngs- 

product  verschiedener  Mineralien,  welche  Thonerdesilioate  enthalten, 
namentlich  der  Feldspathe,  auch  des  Glimmers  n.  s.  w.  Darch 
Einwirkung  von  Wasser  bei  hoher  Temperatur  und  starkem  Dmck 
zerfällt  der  Feldspath  in  Thon ,  Kaliumsilicat  und  Kieselsaure.  In  der 
Natur  verläuft  der  Verwitterungsprocess  des  Feldspaths  ähnlich;  nur 
wirkt  dabei  weder  hohe  Temperatur  noch  Druck.  Dafür  tritt  ein  anderer 
Factor  ins  Spiel :  die  Kohlensäure  der  Luft  macht  ihre  chemische  Kraft 
geltend.  Man  kann  sich  den  Zersetzungsprocess  des  Feldspaths  durch 
folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

2AI3O3.  2KaO,  12Si0.j     +     4H.2O     +       200, 

Feldspath  Wasser  Kohlensäure 

=  2  AI3O3, 3  Si  O2, 4  H2  0        +        2  K2  C  Oj         +       9  SiO, 

Thonsubstanz  Kaliumcarbonat  Kieselsäure 

Auf  diese  Weise  entstandener  Thon  findet  sich  nur  selten  am  Ort« 
seiner  Entstehung.  Solcher  Thon  von  primärer  Lagerstätte  ist  der 
Kaolin  oder  Force  11  an  thon.  In  der  Kegel  ist  aber  der  Thon  voo 
den  Wasserflüthen  weggeschwemmt  und  an  anderen  Orten  bei  ruhigein 
Stehen  des  Wassers  wieder  abgelagert.  So  sind  die  sehr  verbreiteten 
Thonlager  von  secundärer  Lagerstätte  entstanden,  deren  Masse  mao 
Thon  schlechthin  oder  plastischen  Thon  nennt  Bei  dieser  Wande- 
rung kann  der  Thon  nun  eine  Menge  der  verschiedenartigsten  Sob- 
stanzen  aufgenommen  haben.  Diese  Beimengungen,  Quarzkömer, 
Feldspathbruchstücke ,  Glimmerblättchen ,  Schwefelkies,  Bitumen,  die 
Cai*bonate  von  Kalk  und  Magnesia,  Alkalien,  Eisenoxyd,  geben  den  Yer- 
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schiedenen  Thonvarietaten  durch  ihre  An-  oder  Abwesenheit  resp.  ihre 
Menge  einen  sehr  verschiedenen  technischen  Werth. 

Ein  in  der  Alaunüabrik  des  Hm.  Fikentscher  zu  Zwickau  ver- 
arbeiteter Thon,  welcher  ein  mächtiges  Lager  iu  der  Nähe  von  dort  in 
der  Uaardt  bildet,  enthält  in  100  Thln.: 

Thonerde 270 

Kieselsäure 66*0 

Eisenoxyd 3'0 

Kali 2;0 

Kalk  und  Magnesia 0*8 

Wasser 1*2 

Von  grosster  Wichtigkeit  für  die  Technik  der  Aluminiumverbin- 
doDgen  ist  das  grönländische  Mineral  Kryolith,  Al2Fle,  6NaFI.  Dem 
Herausgeber  dieses  Berichtes  ist  von  dem  Herrn  Alfred  Benzon  in 
Kopenhagen  eine  ausführliche  Abhandlung  über  den  Kryolith  und  die 
darauf  gegründete  Industrie  zugegangen^  Bei  dem  grossen  Interesse, 
welches  der  Kryolith  für  den  Alaun-  und  Sodafabrikanten,  den  Che- 
miker, den  Mineralogen,  Geologen,  .selbst  den  Geographen  darbietet, 
wird  die  möglichst  vollständige  Wiedergabe  der  Benzon'schen  Arbeit 
gewiss  willkommen  sein,  auf  welche  wir  deshalb  an  dieser  Stelle  ver- 
weisen (S.  653). 

Wir  wenden  uns  hier  von  dem  Mineral  des  nördlichen  Landes  zu 
einem  uns  näher  gelegenen  Gliede  dieser  Gruppe,  zu  dem  Bauxit, 
eiaem  Mineral ,  dessen  technische  Verwerthung  noch  jüngeren  Datums 
ist,  als  die  des  Kryoliths. 

Der  Bauxit  ist  wohl  ein  eigenthümliches  Mineral,  dessen  chemische 
Zusammensetzung  indessen  sehr  variirt.  Er  ist  ein  Bindeglied  zwischen 
Diaspor  und  Brauneisenstein.  Bei  wachsendem  Eisenoxydgehalt  geht 
seine  Farbe  aus  Weiss  in  Braun  über.  In  Frankreich  wurde  er  zuerst 
bei  Baux  gefunden.  In  den  Departements  Yar  und  Bouehes  du  Rhone 
erstrecken  sich  die  zahlreichen  Lager  in  einer  Länge  von  150  Km  von 
der  Umgegend  von  Tarascon  bis  nach  Antibes.  Einige  Lager  haben  eine 
Mächtigkeit  von  mehreren  Dutzend  Metern^).  Nach  Hm.  Danbree') 
finden  sich  Lager  in  den  Departements  de  THerault  und  de  PArriege. 
Von  grosser  Wichtigkeit  war  die  Auffindung  von  Lagern  in  Krain,  an 
der  Wocheiner  Sava  durch  Hm.  Fledcner'),  sowie  bei  Feistritz  in 
Obcrkrain.    Nach  diesem  Vorkommen  wird  das  Mineral  auch  Wochei- 


M  Stevart,  Bevne  univerHelle  des  miues  1868,  XIV,  387;  Dmgl.  pol.  J. 
<  L^XI,  232;  Wagner's  Jahresber.  1864,  21.  ^)  Daubr^e,  YerhamUungen 
Her  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt  1870,  165.  ^)  Fleokner,  Deutsche  geolog. 
0*».  3^VIII,  181. 


a. 

b. 

Thonerde    .    .    . 

.    60 

75 

Eisenoxyd  .    .    . 

.    25 

12 

Kieselsäure     .    . 

.      3 

1 

Kali  und  Natron 

.    — 

— 

Wasser    .... 

.    12- 

12 

d. 

e. 

f. 

g- 

72-87 

44*4 

541 

64*6 

13-49 

30-3 

10-4 

20 

4-25 

150 

120 

7-5 

0-78 

— 

— 

— 

8-50 

9-7 

21-9 

24-7 
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nit  genannt.  Ausserdem  ist  das8el))e  bei  Belfast  und  Antrim  in  Irland, 
in  Calabrien,  am  Senegal  u.  a.  gefunden  wurden.  Während  der  Bauiit 
in  Frankreich  und  Irland  conglomeratai*tig  und  oolithisch  Torkommt 
zeigt  er  inKrain  eine  dichte  erdige  Stmctur.  Ein  Bild  der  Zuftammea. 
Setzung,  namentlich  des  wechselnden  Verhältnisses,  in  welchem  der 
Eisenoxydgehalt  und  Thonerdegehalt  zu  einander  stehen,  mögen  fol- 
gende Analysen  geben. 

c 
63-16 
23-55 

4-15 

0-79 

8-34 

a.  und  b.  Bauxit  von  Baux;  Durchschnittszahlen.  IL  Ste.- Ciaire 
D ev i  1 1  e  ^).  —  c.  Dunkler,  d.  heller  Wocheinit,  analysirt  von  £ d.  D re ch  s  • 
1er ^).  —  e.  Bothbrauner,  f.. gelber,  g.  weisser  Bauxit  Ton  Feistritz, 
analysirt  von  G.  Schnitzer^). 

In  der  Regel  enthalten  die  Bauxite  noch  Spuren  von  Kalk,  Magnesu. 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  sowie  yon  Titansäure  und  Vanadinsäure. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  unter  den  Braun-,  Gelb-  und 
Raseneisensteinen  noch  manche  so  thonerdereiche  Varietäten  gefunden 
werden,  dass  sie  als  Bauxit  angesehen  werden  können. 

Als  ein  neuerdings  nicht  selten  zur  Darstellung  von  Alaun  und 
anderen  Thonerdeverbindungen  verarbeitetes  Material,  welches  in  diese 
Gruppe  gehört,  ist  noch  ein  industrielles  Nebenproduct  hervorsuhebeo, 
die  Hohofenschlacken.  Sie  dürfen,  um  den  Betrieb  lohnend  za 
machen,  nicht  unter  20  p. C.  Thonerde  erhalten.  Hieran  schliessen 
sich  ferner  noch  die  Phosphate,  welche  bei  dem  Jacobi^schen  Ver- 
fahren des  Entphosphorens  der  Eisenerze  erhalten  werden.  Die  Art  und 
Weise  der  Verarbeitung  dieser  beiden  Stoffe  wird  weiter  unten  be- 
schrieben weiden. 

IV.  Gruppe,  Zu  den  Materialien,  welche  Aluminium  und  Kalinm 
in  einer  zur  Alaungewinnung  geeigneten  Menge  enthalten,  denen  also 
nur  die  Schwefelsäure  fehlt,  gehört  vor  Allem  der  Feldspath,  und  zwar 
diejenige  Varietät,  die  unter  dem  Namen  Orthoklas  (K^SisOr  + 
Al^SisO»)  bekannt  ist.  Trotz  der  allgemeinen  Verbreitung  dieser  und 
ähnlicher  Gesteine  ist  gegenwärtig  ihre  Benutzung  sowohl  für  die  Dar- 
stellung yon  Thonerde-  als  auch  von  Kaliverbindungen  von  geringer 


*)  Ste.- Ciaire  Beville,  Ann.  ch.  phys.  LXI,  309.  *)  Drechsler, 
Dingl.  pol.  J.  CCm,  479;  Wagn.  Jahresh.  1872,  319.  *)  Bchnitztr» 
Dingl.   pol.    J.  OLXXXYI ,  ^29 ;   Wagn.  Jahresb.  1867,  267. 
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Bedeotungy  da  einerseits  für  die  Gewinnung  von  Alaun  u.  s.  w.  leichter 
rerarbeitbare  Mineralien  in  ausreichender  Menge  zu  haben  sind,  anderer- 
seits für  die  Kaliindustrie  ausser  anderen  reichlich  fliessenden  Quellen 
das  Stassforter  Salzlager  ein  für  lange  Zeit  unerschöpfliches  Rohmate- 
rial lieüart. 


Darstellung  der  Thonerdeverbindungen,  besonders 

des  Alauns. 

Von  den  hier  zu  betrachtenden  Thonerdeverbindungen  gebührt  in 
Beiug  auf  technische  Wichtigkeit  dem  Alaun  der  erste  Rang.  Alaun 
ist  ein  Sammelwort,  welches  eine  ganze  Classe  isomorpher  löslicher 
Doppelsalze,  die  alle  in  regelmässigen  Octaödem  und  mit  24  Mol. 
Wasser  krystallisiren,  in  sich  begreift.  Mit  Alaun  schlechthin  pflegt  man 
den  Kalialaun  zu  bezeichnen,  dessen  Zusammensetzung  durch  die 
Formel  K3S04,Al2  3  SO4  4*  24H2O  ausgedrückt  wird.  In  dem  so 
constitiiirten  Körper  können  die  einzelnen  Besiandtheile  durch  isomorphe 
Snbstaiizen  vertreten  werden;  so  das  Kalium  durch  Natrium,  Ammonium, 
Thalltnm,  Eisen  (Ferro8um)etc.;  das  Aluminium  durch  Eisen  (Ferricum), 
Mangan,  Chrom;  die  Schwefelsäure  durch  Selen-,  Chrom-  und  Mangan- 
säare, Technisch  wichtige  Alaunsorten  sind  nur  der  eben  erwähnte  Kali- 
alaun und  der  Ammoniakalaun,  (NH4)2S04,Al2  3S04  -f  24H3O;  der 
Natronalann  ist  von  geringer  Bedeutung.  In  neuerer  Zeit  treten  an  Stelle 
des  Alauns  oft  das  Thonerdesulfat  und  das  Natronaluminat. 

1.  Darstellung  aus  natürlich  Torkommendem  Kalialaun 
(rergl.  S.  6 1 5).  Wegen  der  Seltenheit  dieses  Minerals  wird  aus  demselben 
nur  ein  sehr  geringes  Quantum  Alaun  dargestellt.  Zu  Solfatara  wird 
die  alannhaltige  verwitterte  Lava  von  der  Härte  des  Mergels  in  bleier- 
Mn  Kesseln  von  0*78  m  Tiefe  und  Weite,  welche  unter  Bedachung  in 
die  Erde  gegraben  sind,  mit  Wasser  ausgelaugt  Als  Wärmequell  be- 
nutzt man  die  in  dieser  Gegend  auf  40^  steigende  Temperatur  des 
Bodens.  Die  klare  Lösung  wird  zur  Krystallisation  eingedampft  und 
der  Alaun  durch  Umkrystalliairen  von  einem  daran  haftenden  röthlichen 
Schlamm  befreit.  Dieser  sogenannte  neapolitanische  Alaun  ist  ein 
wegen  seiner  fast  absoluten  Reinheit  sehr  beliebtes  Product. 

2.  Darstellung  aus  Alaunfels  und  Alaunstein.  Diese 
Art  der  Gewinnung  hat  nicht  so  viel  Schwierigkeiten  zu  übei'winden, 
als  es  bei  der  Verarbeitung  von  Alaunschiefer-)  Alaunerde  und  alaun- 
haltigen  Erzen  der  Fall  ist,  da  hier  ein  verhältnissmässig  reines  Roh- 
material vorliegt.  Die  Fabrikation  besteht  darin,  dass  der  Alaunstein 
bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  geglüht  wird.     Den  gerösteten  Stein 
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lässt  man  an  der  Luffc  verwittern ;  diese  Masse  wird  sodann  ausgelangt, 
die  Lauge  geklärt,  concentrirt  und  zur  Krystallisation  gebracht. 

Das  Rösten  geschieht  zu  Civita  vecchia  in  der  einfachen  Weise, 
dass  der  in  Stücke  zerschlagene  Alaunstein  mit  Brennmaterial  in  Haufen 
geschichtet  wird.  Diese  zündet  man  an  und  regulirt  den  Verbrennungs- 
process  durch  Einstechen  von  Zuglöchern  und  Bedecken  derselben. 

Zu  Tolfa  wird  das  Glühen  in  niedrigen  Schachtöfen,  welche  an 
Form  den  Kalköfen  ähnlich  sind,  ausgeführt. 

Eine  ausführliche  Schilderung  der  Alaunfabrikation  aus  Alaunstein, 
wie  sie  in  der  Herrschi^fb  Munk4cs  betrieben  wird,  yerdanken  wir  lirn. 
J.  Blumenwitz  ^).  Hier  geschieht  das  Rösten  ebenfalls  in  kreisrun- 
den, nach  oben  zu  sich  Yerengemden  Schachtöfen,  welche  den  Kalköfen 
ähnlich  sind.  Die  Oefen  haben  eine  Höhe  yon  6  Fürs  vom  Rost  an 
gerechnet,  einen  oberen  Durchmesser  von  5  Fuss  und  einen  Füllnngs- 
raum  von  circa  95  Cubikfdss  und  fassen  85  bis  100  Gtr.  des  rohen 
Steins.  Der  innere  Mantel  derselben  besteht  aus  hartem,  feuerfestem 
Sandstein,  der  Feuerrost  aus  schmalen  Stücken  desselben  Material.«. 
Man  baut  von  den  zu  brennenden  Steinen  mit  den  grössten  Stücken 
über  den  Rost  ein  kleines  Tonnengewölbe;  alsdann  wird  der  Ofen 
vollgefüllt.  Damit  gehöriger  Zug  im  Ofen  vorhanden  sei,  wendet  mau 
ziemlich  grosse  Steinstücke  von  Y4  bis  Vs  Cubikfuss  an. 

Ganz  ähnlich  ist  nach  Mittheilungendes  Hrn.  G.  M.  Kurts*)  das 
Röstverfahren  zu  Montioni,  wo  seit  den  Tagen  der  Herrschaft  Napo- 
leon's  I.  ein  sehr  harter  und  reiner  Alunit  verarbeitet  wird. 

Durch  das  Glühen  des  Alaunsteins  wird  eine  Art  AufisM^hliessung. 
eine  Veränderung  des  Festigkeitszustandes,  die  Zerlegung  des  Thon- 
erdehydrats  in  Thonerde  und  Wasser  bezweckt.  Dies  erfolgt  schon 
bei  einer  massigen  Temperatur,  welche'  der  Rothglühhitze  noch  sehr 
fem  liegt.  Wenn  diese  erreicht  wird,  so  tritt  eine  weitere  Zerlegung 
des  Thonerdesulfats  in  Thonerde,  Schwefelsäureanhydrid,  schweflige 
Säure  und  Wasser  ein.  Ein  noch  höherer  Hitzegrad  würde  auch  die 
Zersetznng  des  Kaliumsulfats  zur  Folge  haben.  Es  muss  nun  streng 
darauf  geachtet  werden ,  dass  die  Temperatur  im  Ofen  nicht  zu  hoch 
steige ;  eine  Entwickelung  der  leicht  zu  bemerkenden  schwefligen  Saure 
muss  sorgfaltig  vermieden  werden.  Sonst  wird  der  Alaunstein  ptodt 
gebrannt^  und  das  Wasser  übt  nachher  durchaus  keine  Einwirkung 
darauf  aus. 

Da  ziemlich  grosse  Steine  verwendet  werden  und  die  Glühtempe> 
ratur  möglichst  niedrig  gehalten  werden  musst  so  ist  es  nicht  möglich, 
mit  einmaligem  Brennen  die   ganze  Füllung  eines  Ofens  durch   und 


^)  Blumen  witz,  Die  Alaunfabrikatiou  der  Herrschaft  Monk A»  in  Cngam 
Wien  1868.  Vergl.  auch  Wagn.  Jahresber.  1868,  315.  '  *)  C.  M.  Kurtz, 
Bingl.  pol.  J.  COX,  358. 
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dnrcii  zu  röeien.  Es  werden  deshalb,  wenn  der  Ofen  ausgebrannt  ist, 
die  Steine  einer  Sortirung  unterworfen.  Der  gänzlich  geröstete  Stein 
ist  bedeutend  leichter  tmd  poröser  als  vor  dem  Brennen,  so  dass  eine 
l'Dteracheidnng  yon  den  unvollkommen  gebrannten  nicht  schwierig  ist. 
Letstere  werden  mit  rohen  Steinen  gemeinschaftlich  von  Neuem  ge- 
brannt. Vollkommen  gebrannter  Stein  differirt  um  30  bis  35  p.C. 
vom  Gewichte  des  rohen.  Die  Dauer  einer  Glühung  beträgt  6  bis  8  Stun- 
den. Ein  Centner  rohen  Alaunsteins  verlangt  einen  Aufwand  von  etwa 
18  bis  22  Pfd.  lufttrockenen  eichenen  Holzes  als  Brennmaterial. 

Die  durch  das  Rösten  theilweise  erreichte  Aufschliessung  wird 
durch  das  Verwittern  vollendet.  Es  wird  dadurch  ein  Zustand  her- 
Torgemfen,  der  die  Aufnahme  aller  löslichen  Theile  vom  Wasser  voll- 
kommen ermöglicht.  Die  geglühten  Steine  werden  in  3  bis  4  Fuss 
hohe  Haufen,  in  warmer  Jahreszeit  niedriger,  in  kalter  höher  aufge- 
schichtet. In  6  bis  8  Wochen  ist  der  grösste  Theil  der  Steinmasse 
vollkommen  zer£ftllen.  Nicht  zersetzte  Steine  werden  ausgelesen. 
Frühling  und  Herbst  sind  die  zur  Verwitterung  günstigsten  Jahreszeiten, 
da  dann  Wärme  und  Feuchtigkeit  genügend  vorhanden  sind.  Bei 
trockenem  Wetter  müssen  die  Steinhaufen  reichlich  begossen  werden. 

Die  zer&Uene,  weiche  Masse  wird  jetzt  mit  heissem  Wasser  aus- 
frelangt.  Dies  geschieht  zu  Tolfa,  Montioni  und  Civita  vecchia  in  grossen 
Siedepfannen,  deren  Boden  ans  Kupfer  besteht  und  deren  oberer  Theil 
ans  Backsteinen  gemauert  ist,  zu  Munk&cs  in  18  Zoll  tiefen  und 
3  Klafter  langen  Gef&ssen,  in  welche  3  bis  4  Cubikfuss  verwitterte 
Masse  und  4  bis  5  Eimer  Wasser  kommen.  Der  Inhalt  wird  in  den 
Qefassen  eine  halbe  Stunde  lang  tüchtig  durchgerührt,  nach  welcher 
Zfit  alles  Liösliche  vom  Wasser  aufgenommen  worden  ist.  Die  unlös- 
lichen Theile,  Kieselerde  und  thonige  Rückstände,  lässt  man  sich  ab- 
setzen; sie  können  zur  Anfertigung  feuerfester  Ziegel  und  gewöhnlicher 
Thonwaaren  dienen. 

In  Montioni  werden  die  3  m  tiefen  und  2  m  breiten  Extraotions- 
kessel  mit  700  Kg  gebrannten  Alunits  beschickt,  der  darin  mit  Wasser 
auf  70«  erwärmt  wird. 

Die  milchig  weisse  Lauge  enthält  noch  viele  thonige  Bestandtheile 
in  Sospension.  Diese  lagern  sich  in  grossen  in  die  Erde  gegrabenen 
Reservoirs  ab.  Die  Ablagerung  findet  sowohl  auf  dem  Boden,  als  auch  an 
den  Seitenwänden  derselben  statt.  Dieser  weisse  thonige  Schlamm  wird, 
mit  Wasser  angerührt,  gern  zum  Anstrich  der  Mauern  und  des  Holzes 
benutzt;  das  letztere  schützt  er  vor  Fäulniss,  zum  Theil  auch  vor  Ver- 
brennung. 

Die  geklärte  Lauge  (von  10  bis  120B.  Goncentration)  wird  sodann 
in  grossen  kupfernen  Pfannen  von  170  Eimer  Inhalt  eingedampft,  bis 
die  Lange  eine  Goncentration  von  33^  B.  hat.  Anch  in  diesen  Pfannen 
setzt  sich  noch  ein  thoniger,  jedoch  anch  schon  alaunhaltiger  Nieder- 
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schlag  ah,  der  von  Neuem  Ausgelaugt  wird«  Die  klare  Lauge  wird  in 
kleine  hölzerne  Bottiche  von  ungefähr  12  Eimer  Inhalt  und  36  Zoll 
Höhe  zur  Krystallisation  abgelassen.  Zur  Erl^chterung  derselben  be- 
findet sich  in  der  Mitte  ein  senkrechter  Stab.  Nach  3  bis  4  Tagen 
ist  die  Krystallisation  beendet.  Die  Mutterlauge,  ungefähr  4  bis  5  Eimer 
von  jedem  Bottich,  wird  in  grösseren  Reservoirs  sich  selbst  überlassen, 
wo  dann  nach  längerer  Ruhe  eine  zweite  brauchbare  KrystallisatioD 
anschiesst.     Diese  besteht  hauptsachlich  aus  cubischem  Alaun. 

Das  Product  der  'ersten  Krystallisation  hat  in  der  Regel  eine 
schwach  rosenrothe,  für  den  römischen  Alaun  ganz  charakteristische 
Färbung,  welche  beim  Umkrystallisiren  als  röthlicher  Schlamm  (mer- 
dacio)  zurückbleibt.  Derselbe  rührt  von  etwas  mechanisch  einge- 
schlossenem Eisenoxyd  her.  Das  Wiederauflösen  der  ersten  KrystaUi- 
sation  geschieht  zu  Munkics  in  flachen  gusseisemen  Gefässen  tod 
12  Eimer  Inhalt.  Die  Flüssigkeit  von  30^  B.  Goncentraction  lässt 
man  in  hölzernen  Bottichen  wie  das  erste  Mal  krystallisiren.  Nach 
dem  Abkühlen  wird  die  obere  Krystalldecke  abgenommen,  die  Mutter- 
lange (von  12  bis  14^  B.)  wird  in  das  grosse  Sammelgefäss  gebracht 
und  sodann  werden  die  grösseren,  säulen^rmigen  Krystallisationen 
entfernt.  Um  die  übrigen  Alaunmassen  zu  gewinnen,  wird  der  ganze 
Bottich  umgestürzt,  die  Reifen  und  Dauben  des  Bottichs  werden  ah- 
genommen,  so  dass  »die  Krystallmasse  sich  als  ein  hohler  Kegel  darstellt. 
Die  dem  Boden  und  den  Wänden  zunächst  liegenden  Alaunschichten 
sind  dunkel  gefärbt,  von  geringer  Festigkeit  und  werden  abgekratzt 
und  wiederum  rafflnirt.  Der  zurückbleibende  Alaunblock  wird  in 
grössere  Stücke  zerschlagen,  welche  in  einem  massig  warmen  Räume 
getrocknet  werden. 

Zum  Versand  wird  der  Alaun  in  kleine  Stücken  zerschlagen,  wobei 
natürlich  ein  Theil  in  ziemlich  feinem,  griesf5rmigem  Zustand  erhalten 
wird.  Das  Publicum  in  Oesterreich  liebt  im  Allgemeinen  mögliebst 
grosse  Alaunstücke,  während  man  in  Frankreich  und  England  den 
Alaun  in  ganz  zerkleinerter,  fast  mehlartiger  Form  vorzieht,  weshalb 
dort  der  Alaun  oft  noch  mittelst  Mühlen  und  Walzen  zermahlen  wird  ^X 

In  Montioni  beträgt  die  Ausbeute  nur  14  bis  15  p.  C  des  ange- 
wendeten  Alaunsteins.  Im  Winter  1872/73  wurden  dort  nur  9600  Kg 
producirt.  Seitdem  ist  die  Fabrik  in  die  Hände  einer  iranzösiBchen 
Gesellschaft  gelangt,  welche  sich  eine  weit  intensivere  Ausbeutung  des 
Materials  angelegen  sein  lässt  ^). 

Der  sogenannte  römische  Alaun  enthält  nur  Spuren  von  Eisen 
und  ist  im  Handel  sehr  gesucht. 

3.  Darstellung  aus  Alaunerzen.  Wir  zählen  dazu  denAlami- 
schiefer  und  die  Alaunerde,  welche  die  zweite  der  oben  aufgestellten 


1)   Blumenwits  a.   a.   0.  ^)  C.  M.  Kurtz,   a.  a.  O. 


Aluminium  und  Aluminiumverbindungen.  625 

Grappen  bilden  (vergLS.  616),  die  zur  Alaonbildang  eines  Zusatzes  von 
Kalium-  (resp.  Ammoniain-)8ulfat  bedarf.  Zwar  enthalten  einige  schwe- 
dische Alaunschiefer  eine  gewisse  Menge  von  Feldspath,  und  somit  von 
Kali,  fein  eingespr^gt;  in  der  Regel  ist  aber  dieser  Kaligehalt  so 
gering,  dass  die  aus  den  Erzen  gewonnenen  Laugen  als  kalifrei  be- 
handelt werden.  Die  bei  weitem  grösste  Menge  des  im  Handel  vor- 
kommenden Alauns  wird  aus  den  Alaunerzen  fabricirt.  Die  Methode, 
nach  welcher  meistens  gearbeitet  wird,  ist  kurz  die  folgende. 

Zunächst  lässt  man,  um  die  Bildung  von  Aluminiumsulfat  hervor- 
xorafen,  die  Erze  verwittern  oder  rösten.  Je  nach  der  Beschaffen- 
heit der  Erze,  ihrer  grösseren  oder  geringeren  Dichtigkeit,  ihrem  Ge- 
halt an  Schwefelkies,  genügt  die  eine  oder  die  andere  Operation. 
Dichte  Schiefer  werden  meist  geröstet;  indess  geht  derRöstung  zweck- 
mässig der  Verwitterungsprocess  voran.  Bei  dem  Verwittern  der  Erze, 
wtfiches  in  wenig  hohen,  aber  umfangreichen  Haufen  geschieht,  geht  das 
feinvertheilte  Eisenbisulfid  (Strahlkies,  Wasserkies)  durch  Oxydation  in 
Eisensnlfat  und  Schwefelsäure  über.  Nach  Mit  scherlich  und  Otto 
^deo  folgende  beide  Reactionen  statt: 

FeSa  +  70  +  HjO  =  Fe  SO*  +  HjSOi  und 
6FeS04  +   30  +  KjO  =  2Fe2S06  +  FejSSO*  +  H2SO4I). 

Die  Schwefelsäure  wirkt  auf  die  Thonerde  und  bildet  Aluminium- 
nüfat  Ebenso  wirkt  das  Eisenoxydsalz  auf  den  Thon;  es  bildet  sich 
iMuisches  Eisensalz  und  Aluminiumsulfat.  Je  nach  der  Beschaffenheit 
der  Elrze,  den  klimatischen  Verhältnissen  u.  s.  w.  müssen  dieselben  ein, 
zwei  Jahre  und  länger  verwittern. 

Zum  Zwecke  des  Röstens  werden  die  Schiefer  in  Haufen  gebracht 
und,  wenn  ihr  Bitumengehalt  gross  genug  ist,  für  sich  angebrannt; 
im  anderen  Fall  werden  sie  mit  Brennmaterial  in  abwechselnden  Lagen 
ire<)chichtet.  Durch  die  Einwirkung  der  Hitze  allein  zerlegt  sich  der 
^hwefelkies  (FeS^)  in  Eisenmonosulfid  (FeS)  und  Schwefel.  Letzterer 
zusammen  mit  eingemengtem  freien  Schwefel  verbrennt  zu  schwefliger 
Saure;  das  leicht  oxydirbare  FeS  giebt  Eisenoxydul  und  ebenfalls 
»chweflige  Säure.  Diese  wirkt  auf  den  Thon  und  bildet  Aluminium- 
«'Olfit  und  -sulfat;  das  erstere  geht  beim  Liegenlassen  der  gerösteten 
Üaufcji  an  der  Luft  ebenfalls  allmälig  in  schwefelsanre  Thonerde  über. 
Xatürlieh  bildet  sich  auch  Eisenvitriol.  Dieser  zerlegt  sich  bei  ein- 
tretender Rothglnth  und  bildet  ein  unlösliches,  basisches  Salz,  wobei 
Schwefelsäure  frei  wird»  die  einen  neuen  Antheil  Thon  zersetzt.  Statt 
<l<-s  Röstens  in  Haufen  oder  Halden  sind  dafür  besondere  Schachtöfen 
vorgeschlagen  worden,  die  indess  bei  grösserer  Kostspieligkeit  keine 
V..rzüpre  darbieten.  Der  Röstprocess  nimmt  mehrere  Wochen  in  An- 
spruch.    Werden  die  Erze  gleich  nach  der  Röstung  weiter  verarbeitet, 

M   Vergl.  Otto,  Anorganigche  Chemie  U.  Bd.,  vierte  Aufl.,  677. 
Wiener  WeltaaMtfellung.  40 
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so  liefern  sie  etwa  ^/e  weniger  Aluminiamsulfat,  als  wenn  sie  noch  ein 
Jahr  lang  der  Luft  ausgesetzt  werden. 

Es  folgt  sodann  ein  methodisches  Auslaugen  der  gerösteten 
Erze  mit  Wasser.  Wenn  die  Lauge  ein  VoL-Gew.  von  I'IB  erreicht 
hat,  so  lässt  man  sie  in  Behälter,  in  welchen  die  suspendirten  Unreinig- 
keiten  sich  ahsetzen  können. 

Es  ist  nun  eine  wesentliche  Verhesserung  in  der  Alaunfabrikation, 
dass  das  Langwierige  dieses  Processes  erheblich  abgekürzt  worden  ist 
Man  verdankt  es  den  unermüdlichen  AnstrengoQgen  des  Hm.  Spence 
in  Manchester,  die  schon  von  1847  datiren,  dass  mit  verhältnissmässiger 
Geschwindigkeit  eine  klare  Lösung  von  Aluminiumsulfat  erhalten  werden 
kann  und  zwar  dadurch,  dass  man  statt  der  während  des  Verwitterungs- 
und  Röstprocesses  erzeugten  Schwefelsäure  die  gewöhnliche  Schwefel- 
säure auf  die  Erze  einwirken  lässt.  Nach  einem  Patent  von  1869  ver^ 
föhrt  Herr  Spence  ^)  so,  -  dass  er  die  gerösteten  Erze  zunächst  so  zerklei- 
nert, dass  sie  ein  Sieb  passiren,  welches  8  bis  12  Maschen  auf  dem  LängszoU 
hat.  Die  Bildung  von  Staub  muss  dabei  möglichst  vermieden  werden. 
Das  granulirte  Erz  wird  hierauf  in  einer  Bleipfanne  mii  Hilfe  einer 
Schlangenröhre,  in  welcher  Dampf  von  25  bis  40  Pfd.  Druck  circulirt, 
erhitzt,  Schwefelsäure  von  1*370  YoL-Gew.  hinzugefügt  und  auf  einer 
Temperatur  von  107  bis  113^  gehalten. 

Es  sei  gestattet,  noch  einige  Details  über  diese  Fabrikation  dem 
Report  an  the  recent  progress  of  tnanufaduring  chemistry  in  Lancaskkt 
zu  entnehmen^).  Hr.  Spence  wendet  den  Schiefer  an,  welcher  sieb 
über  den  Steinkohlenlagern  in  Südlancashire  findet.  Derselbe  ist  durch 
organische  Ueberreste  schwarz  geflirbt.  Er  wird  in  Haufen  ,von  1*2  m 
bis  1*5  m  Höhe  langsam  bei  einer  der  Rothgluth  nahe  liegenden 
Temperatur  geröstet.  Durch  diese  Operation  wird  die  in  dem  Schiefer 
enthaltene  Thonerde  in  Schwefelsäure  löslich  gemacht.  Eine  zu  hohe 
Temperatur  ist  zu  vermeiden,  weil  dadurch  eine  theilweise  Yerglasang 
des  Thons  herbeigeführt  und  die  Thonerde  fast  ganz  unlöslich  gemacht 
werden  würde.  Die  Calcination  dauert  zehn  Tage;  man  fugt  jeden 
Tag  eine  gewisse  Menge  neues  Material  hinzu.  Nach  Beendigung  der 
Operation  ist  die  Masse  zart  und  porös  und  zeigt  eine  hell  ziegelrothe 
Farbe.  Man  bringt  sie  in  bedeckte  Gefasse,  von  denen  jedes  20  Tonnen 
enthalten  kann,  und  lässt  sie  mit  Schwefelsäure  von  1*35  VoL^Gew. 
36  oder  48  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  110^  digeriren. 
Dabei  befindet  sich  sowohl  ein  Feuer  unter  den  Gefassen,  als  auch  wird 
Dampf  von  einem  Kessel ,  welcher  Gaswasser  (Ammoniak)  enthält,  ein- 
geführt. —  Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  die  successive  Behandlong 
des  Materials  mit  Schwefelsäure  und  Alkali  nicht  nothwendig  ist,  eon- 


^)  Spence,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1869,  506.        ^)  Vergl.  LeMonitaur 
scientifique  1873,  430. 
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ilern  dass  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  Säure  und  Alkali  sehr  gute 
Resultate  liefert,  vorausgesetzt,  dass  die  Säure  stets  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist. 

Eine  zweite  Neuerung  von  nicht  geringer  Wichtigkeit  ist  die  Er- 
äctzong  des  Kalis  dnrch  Ammoniak. 

Die  ammoniakalischen  Gaswasser  gelangen  also  in  die  Gefasse,  wo 
*^ie  darch  die  Säure  zersetzt  werden.  Der  Ueberschuss  von  Ammoniak 
wird  durch  die  entsprechende  Menge  Kalk  in  Freiheit  gesetzt.  Die 
»mmoniakalische  Flüssigkeit  flieset  nun  in  Gistemen,  wo  sie  während 
des  Abkühlens  ohne  Aufhören  bewegt  wird,  damit  sich  kleine  Krystalle 
bilden.  Man  lässt  abtropfen  und  krystallisirt-  den  Alaun  einmal  rasch 
am.  Die  so  gewonnene  Krystallisation  enthält  keine  Spur  Eisen,  ob* 
gleich  in  der  Mutterlauge  dieser  Körper  als  Sulfat  sich  in  reichlicher 
Menge  vorfindet.  ^ 

Hr.  Spence  führt  die  Umkrystallisation  mit  Hilfe  von  Dampf 
aus.  Man  wirft  die  Krystalle  in  ein  .trichterartiges  Grefass,  auf  dessen 
Boden  sie  von  einem  Dampfstrom  getroffen  werden,  welcher  sie  schnell 
in  Lösung  bringt.  Krystalle  und  Dampf  kommen  in  solchem  Yerhältniss 
zusammen,  dass  aUe  Krystalle  gelöst  sind,  wenn  aller  Dampf  condensirt 
i$t.  In  V2  ^^^  V4  Stunden  können  so  vier  Tonnen  Krystalle  gelöst 
werden.  Die  Lösung  fliesst  in  ein  bleiernes  Sammelgefass,  in  welchem 
^ie  drei  Stunden  lang  bleibt.  Es  setzt  sich  hier  eine  gewisse  Menge 
sowohl  in  Säuren,  als  auch  in  Wasser  unlöslicher  Materie  ab,  welche 
Ans  einem  basischen  Aluminiumsulfat  zu  bestehen  scheint.  Man  lässt 
alsdann  die  Flüssigkeit  in  Cylinder  fliessen,  deren  steinerner  Boden 
••twa  1*8  m  im  Durchmesser  hat  und  deren  Seiten  aus  beweglichen  Dau- 
ben von  1*8  m  Länge  bestehen,  die  mit  Hilfe  von  Bändern  und  Schrauben 
zusammengehalten  werden.  Nach  5  bis  8  Tagen  nimmt  man  die  Bän- 
der and  Dauben  ab  und  man  findet  dann  eine  cylindrische  Masse  von 
krystaUisirtem  Alaun.  Nach  einer  Ruhe  von  wiederum  acht  Tagen 
bringt  man  eine  Oeffnung  etwa  0*20  bis  0'25  m  vom  Boden  an,  aus 
dfr  eine  gewisse  Menge  Flüssigkeit  herausfiiesst.  Die  Masse  ist  in  der 
Hegel  am  Boden  0*45  m,  an  den  Seiten  O'dO  m  dick  und  enthält  3  Tonnen 
üandelsalann ;  die  ablaufende  Flüssigkeit  enthält  etwa  1  Tonne.  Die 
Alannblöcke  zeigen  oft  eine  rosarothe  Färbung,  die  zu  der  Meinung 
Veranlassung  geben  könnte,  sie  enthielten  unorganische  Yerunreini- 
zungen.  Dem  ist  indess  nicht  so;  es  sind  wahrscheinlich  Spüren  von 
Anilin,  die  in  dem  Gaswasser  enthalten  waren  und  diese  Färbung  her- 
vorgebracht haben.  Nach  diesem  Verfahren  wird  in  England  mindestens 
die  Hälfte  des  dort  fabricirten  Alauns  erhalten. 

Man  sieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dass  Hr.  Spence  ausschliess- 
lich Ammoniakalaun  fabricirt  (wöbhentl.  300  Tonnen),  und  wir  wollen  bei 
iieser  Gelegenheit  gleich  bemerken,  dass  auch  in  anderen  Ländern  und 
bei  den  älteren  Verfahrungsweisen  das  Ammoniak  immer  mehr  dem 
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Kali  Bubstitnirt  wird;  so  auch  in  Deatschhmd,  wo  bis  vor  wenigen 
Jahren  ein  hoher  Zoll  auf  den  Ammoniaksalzen  fremden  Ursprungs  die 
Anwendung  derselben  ziemlich  erschwerte.  Der  Bonner  Bergwerb- 
und  Hüttenverein  unter  Direction  des  Hm.  Herrn.  Bleibtreu,  der 
im  Jahre  1851  ausschliesslich  Kalialaun  fabricirte,  stellt  bei  einer  jib- 
lichen  Production  von  I500Tonnen  Alaun  jetzt  nur  250  bis  300  Tonnen 
Kalialaun  dar.  Die  Darstellung  des  Ammoniakalauns  ist  so  allgemein 
geworden,  dass  es  oft  in  der  That  schwer  ist,  sich  für  die  Bedflrfnifise 
des  Laboratoriums  Kalialaun  zu  verschaffen,  und  sehr  oft  enth&lt  dieser 
beträchtliche  Mengen  Ammoniakalaun.  Man  sieht  aus  diesem  Yer- 
drängtwerden  des  Kalialauns  durch  den  Ammoniakalaun  recht  deutlich, 
dass  es  weder  das  Kaliumsulfat  noch  das  Ammoniumsulfat  ist,  welche 
dem  Alaun  seinen  industriellen  Werth  verleihen.  Dies  geschieht  riel- 
mehr  durch  das  Aluminiumsulfat;  das  Alkalisulfat  dient  nur  dazu,  einen 
wohl  definirten  Körper  zu  erzeugen,  der  durch  seine  bedeutende  Krj- 
stallisationsfahigkeit  leicht  von  Verunreinigungen  frei  erhalten  werden 
kann,  zumal  von  Eisensälzen,  welche  für  manche  Anwendungen,  wie 
für  die  Färberei,  sehr  schädlich  sein  würden. 

In  Bezug  auf  die  Alaungewinnung  aus  den  Schwefelkies  fahrenden 
Schiefern  und  Thonen  der  Stein-  und  Braunkohlenformation  liegt  eine 
ausführliche  Arbeit  des  Hm.  Seger  ^)  vor,  mit  deren  Hilfe  wir  ein 
Bild  der  heutigen  Methode  der  Verarbeitung  dieser  Materialien  zugeben 
versuchen  wollen. 

Die  Materialien,  welche  zur  Darstellung  von  Alaun  und  EiBen- 
vitriol  verwendet  werden,  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  theilen,  je  Dich- 
dem  sie  nach  der  Oxydation  als  Hauptproduct  Vitriol  oder  Alaun  geben. 
Zur  ersten  Gruppe  gehören  die  compacteren  Erze  mit  geringem  Thon- 
erdegehalt,  die  besonders  aus  Schwefelkies,  Magnetkies  und  verwandten 
Mineralien  bestehen.  Die  zweite  Gruppe  wird  von  den  eigenthchen 
Alaunerzen  der  Stein-  und  Braunkohlenformation  gebildet,  welche, 
schiefrig  oder  erdig,  meist  mit  Kohle  oder  Bitumen  imprägnirt  sind 
und  das  Schwefeleisen  theils  in  Nieren  und  Adern ,  zumeist  aber  fein 
eingesprengt  enthalten.  Die  grosse  Angriffsfläche,  welche  der  Loi^ 
durch  die  physikalischen  Eigensohaften  dieser  Materialien  geboten  wird, 
ermöglicht  eine  starke  Oxydation  schon  bei  niedriger  Temperatur.  Die 
compacten  Erzmassen  oxydiren  sich  nur  schwierig ;  sie  bedürfen  einer 
Abtreibung  von  Schwefel  in  gediegener  Form  oder  einer  partiellen  Rr»- 
stung,  und-nur  nach  mehrjähriger  Einwirkung  derLuft  auf  dieAbbrände 
Hefem  dieselben  Massen,  ausweichen  durch  Wasser  hauptsächlich  Eisen- 
vitriol und  nur  wenig  Aluminiumsulfat  auszuziehen  ist. 

^)  A.  H.  Beger,  Die  technische  Verwerthung  schwefeUdesfuhrender Schiefer 
undThone  der  Stein-  und  Braunkohlenformatiou.  Kritik  des  heutigen  SUndeü 
der  Alaun-  und  Vitriolgewinnung  and  Mittel  zu  deren  Hebung.  Neuwied  und 
Leipzig   1869.  Inaug.-Dissert.    Im  Auszug:    Waguer*8  Jahresber.  1^9,  21^1. 
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Wenn  die  Oxydation  des  Schwefelkieses  in  der  Weise  vor  sich 
gehen  kann/dass  man  durch  Entzündung  der  den  Erzen  beigemengten 
Kohle  oder  des  Bitumens  eine  höhere  Temperatur  unterhalten  kann, 
oder  wenn  der  Kiesgehalt  der  Erze  in  fein  vertheilter  Form  ein  so 
hoher  ist,  dass  beim  Lagern  derselben  eine  Selbstentzündung  eintritt, 
so  wird  der  Oxydationsprocess  erheblich  abgekürzt  und  liefert  auch 
gute  Resultate.  Während  die  von  nur  verwittertem  Erz  erzielten 
Laugen  meist  freie  Säure  enthalten,  ist  dies  mit  den  Laugen  aus  ge- 
rostetem Erz  nie  der  Fall;  allein  es  ist  der  grössere  Theil  des  schwefel- 
saaren  Eisenoxyduls  in  Eisenoxydsalz  übergegangen.  Bei  schneller 
Röstong  können  leicht  beträchtliche  Verluste  durch  Sublimation  von 
Schwefel  und  Entweichen  von  schwefliger  Sänre  eintreten.  Wie  oben 
für  die  eigentlichen  Alaunschiefer  mitgetheilt  wurde  (S.  625),  so  hat 
auch  bei  diesen  thon-  und  schwefelkiesreichen  Kohlen  die  Haldenröstung 
durch  Röstung  in  eigens  dazu  construirten  Oefen  nicht  verdrängt  werden 
können. 

Das  Auslaugen  der  verwitterten  Erze  bietet  nichts  Besonderes. 
Man  begnügt  sich  mit  einer  Concentration  von  18  bis  20^  B.  für  die  zum 
Veraieden  bestimmte  Lauge.  Das  Alaun  werk  Kreuzkirche,  dessen  Be- 
trieb Hr.  Seger  geleitet  hat,  konnte  in  Folge  des  grossen  Kiesge- 
haltes seiner  Erze  sehr  salzreiche  Röstaschen  auslaugen  und  im  Sommer 
Langen  von  30  bis  32<^B.,  im  Winter  solche  von  20  bis  25^  B.  versieden. 
Einige  Werke  (Schwemsal,  Bornstädt)  halten  es  nicht  für  passend, 
schwache  Laugen  durch  Aufbringen  auf  frische  Erze  anzureichern, 
dondem  ziehen  es  vor,  die  Laugen  durch  Gradiri^ng  zu  concentriren. 

Die  erhaltenen  Rohlaugen  enthalten  als  Hauptbestandtheile  die  Sul- 
fate der  Thonerde,  des  Eisenoxyds  und  Eisenoxyduls.  Während  das 
Eisenoxydulsulfat  von  dem  auskrystallisirten  Alaun  durch  Waschen  mit 
Wasser  leicht  getrennt  werden  kann,  geht  das  der  Thonerde  isomorphe 
Eisenoxyd  zum  Theil  mit  in  den  Bau  derKrystalle  ein.  Da  ein  Eisen- 
gehalt den  Alaun  zu  den  meisten  Verwendungen  untauglich  macht,  so 
ist  die  möglichste  Entfernung  des  Eisenoxyds  aus  der  Rohlauge  eine 
wichtige  Aufgabe. 

Auf  einigen  Werken,  welche  den  Eisenvitriol  aus  den  Mutterlaugen 
nicht  gewinnen,  sucht  man  die  Oxydation  desselben  dadurch,  dass  man 
die  Rohlaugen  längere  Zeit  in  Cistemen  aufbewahrt,  oder  überGradir- 
Btühle  gehen  lässt,  möglichst  weit  zutreiben,  weil  das  dabei  entstehende 
Ferrisulfat  beim  nachherigen  Eindampfen,  besonders  wenn  man  die 
freie  Säure  duBch  Zusatz  von  basischem  Alaun  abstumpft,  sich  fast 
vollständig  in  Form  von  „Vitriolschmand^  abscheidet.  Die  Analyse 
eines  Yitriolschmands  von  Kreuzkirche  ergab  Hrn.  Seger: 
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Schwefelsäure    ....*....  37'5  p.  C. 

Eisenoxyd  und  Thonerde 40'0     „ 

Kali 9*8     „ 

Oyp8 2-3     „ 

Krystallwasser 11'9     „ 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  der  Lauge  und  damit  der  Alaunbil- 
düng  viel  Kali  entzogen  wird  (welches  von  dem  Ealigehalt  der  Erze, 
von  zugesetztem  basischen  Alaun  und  den  zum  Auslaugen  verwendeten 
schwachen  Alaunwassem  herrührt).  Ausserdem  wird  eine  grosse  Menge 
von  Schwefelsäure  und  Eisen  als  werthloses  und  lästiges  Nebenproduct 
entfernt,  während  sie  ohne  grosse  Kosten  als  Eisenvitriol  gewonnen 
werden  könnten. 

Man  muss  zur  Vermeidung  des  Verlustes  von  Kali  und  zur  Erzeu- 
gung von  FerrosuKat  das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reduciren.  Kocht  man  eine 
Auflösung  von  neutralem  Ferrisulfat  mit  Eisen,  so  löst  sich  dasselbe  unter 
Gasentwickelung  auf,  während  sich  das  Eisenoxyd  als  dreibasisches 
Salz  ausscheidet.  Digerirt  man  dagegen  Eisen  bei  einer  20^  nicht 
übersteigenden  Temperatur  mit  einem  neutralen  Eisenoxydsalz,  so  wird 
es  ohne  Wasserstoffentwickelung  unter  Ferrosulfatbildung  aufgenommen. 

Nach  Hm.  Seger  reducirt  man  deshalb  die  Rohlaugcn  mittelst 
metallischen  Eisens.  Nach  dem  Oxydgehalt  und  nach  der  herrschenden 
Temperatur  ist  die  Reduction  in  längerer  oder  kürzerer  Frist  beendigt. 
Bei  18  bis  20^  bedarf  sie  6  bis  10  Stunden;  bei  8  bis  10»  geht  sie  in 
20  bis  24  Stunden  vor  sich;  bei  5  bis  lO*'  sind  2  bis  3  Tage  erforder- 
lich. Man  operirt  so,  dass  man  ein  grosses  Holzreservoir,  welches  am 
Boden  eine  Zapfenöffaung  hat,  mit  Eisenabfallen  bis  zum  Rand  locker 
anfüllt  und  sodann  die  Rohlauge  einfüllt.  Dieselbe  erwärmt  sich  am 
einige  Grade.  Sobald  die  ursprüngliche  gelb-  oder  kaffeebraune  Farbe 
derselben  in  blasses  Grün  übergegangen  ist,  zapft  man  sie  in  ein 
anderes  Reservoir,  aus  welchem  die  Concentrationsapparate  gespeist 
werden.  Die  Lauge  bleibt  beim  Abdampfen  klar  und  scheidet  nur 
einen  geringen  Niederschlag  von  Gyps  aus. 

Der  Grad  der  Concentration ,  auf  welchen  man  die  Laugen  zn 
bringen  hat,  um  das  Quantum  der  nach  der  Ausfallung  des  Alann^ 
verbleibenden  Mutterlauge  möglichst  zu  verringern,  ist  abhängig  von 
der  Zusammensetzung  derselben  und  der  im  Krystallisationsraumi' 
herrschenden  Temperatur.  Versiedet  man  die  Rohlauge,  sobald  das 
Eisenoxydsulfat  grösstentheils  ausgeschieden  ist,  so  kann  mau  ohnt* 
Gefahr  auf  35  bis  40^  B.  eindampfen.  Hat  man  aber  mit  sehr  vitnoN 
haltigen  Laugen  zu  thun,  oder  hat  man  das  Eisenoxydsalz  reducirt,  so 
dass  die  Laugen  relativ  eisenhaltiger  geworden  sind,  so  darf  man  nicht 
über  30  bis  32^ B.  hinausgehen,  damit  nicht  eine  starke  Verunreini- 
gung des  Alauns  mit  Eisenvitriol  st^tt  habe.     Die  Concentrationsappa- 
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rftte  Bind  entweder  grosse  Metallkessel  oder  -Pfannen,  aus  Blei  oder, 
wenn  in  der  Lange  keine  oder  nur  wenig  freie  Säure  vorhanden  ist, 
besser  ans  Gusseisen  bestehend,  von  25  bis  100  Gubikfuss  Inhalt,  oder 
sie  sind  gemauerte  Flammöfen,  in  welchen  die  Lauge  in  directe  Be- 
rühnmg  mit  den  Feuergasen  kommt.     Diese  Oefen  gestatten  eine  be- 
dcntende  Ersparniss  an  Brennmaterial,    und  durch  ihre  Anwendung 
yermeidet  man  Gefahren,  die  beim  Gebrauch  der  bleiernen  Pfannen 
darch  leicht  mögliches  Durchschmelzen,  beim  Gebrauch  V09  eisernen 
Pfannen    durch  Springen    in  Folge    yon  Kesselsteinbildung  oder  die 
lösende  Wirkung  freier  Säure  drohen.     Auf  einem  Bonner  Alaun  werk 
bat  Hr.  Bleibtreu  statt  der  directen  Rostfeuerung  bei  gemauerten 
Oefen  eine  Braunkohlengasfeuerung  eingerichtet  und  dabei  an  Brenn- 
materialkofiten  nahe  80  p.  G.  erspart,  sowie  auch  eine  Verunreinigung 
der  Rohlauge  durch  Russ  und  Flugasche  vermieden.     Den  Flammöfen 
ist  indess   eine   geringe  Haltbaiveit   vorzuwel*fen.     Sie  werden  nach 
jedem  24  bis  48  Stunden  währenden  Sud  entleert  und  wieder  mit  kal- 
ter oder  vorgewärmter  Lauge  gefüllt.     Durch  die  dabei  stattfindenden 
Temperaturschwankungen,  sowie  durch  das  Eindringen  von  Lauge  in 
das  Mauerwerk  wird   dieses   zersprengt  und  rasch  zerstört.     Diesem 
Tebelstande  ist  nur  durch    einen    continuirlichen  Betrieb   abzuhelfen. 
Dabei  dürfen  natürlich  nur  solche  Laugen  verwendet  werden,  welche 
beim  Erhitzen  keine  Niederschläge  Tester  unlöslicher  Körper  absetzen, 
also  solche,  bei  denen  das  darin  enthaltene  Eisenoxyd  vorher  reducirt 
worden  ist.     Ein  Ofen  kann  unter  diesen  Umständen  4  bis  5  Monate 
lang  anunterbrochen  benutzt  werden;  nach  dieser  Zeit  muss  die  in  die 
Laogenpfanne  gefallene  Flugasche  ausgeräumt  werden.    Hr.  Seger  hat 
Vorschrifben  iilr  die  Construction  solcher  Oefen  gegeben.     Die  Pfannen 
müssen  möglichst  lang  sein,   die  Lauge  muss  zur  Verhütung  der  Bil- 
dang  von  Salzhäutchen  am  Feuerende  der  Pfanne  eintreten,  das  Zu- 
leitangsrohr  dicht  unter  dem  Laugenspiegel  münden,  der  Abfluss  der 
coDcentrirten  Lauge  muss  am  Boden  an  der  dem  Feuer  entgegenge- 
setzten Seite  stattfinden  und  die  Laugenpfanne   muss  zur  Erhaltung 
eines  gleichen  Niveaus  mit  einem  kleineren  Gefasse  communiciren,  aus 
welchem  durch  ein  auf  der  Niveauhöhe  der  Lauge  angebrachtes  Aus- 
flossrohr  ein  steter  Abfluss  von  jGrarlauge  in  gleichem  Maasse  stattfindet, 
aU  am  Fenerende  Rohlauge  einfliesst.     Zu  Kreuzkirche  hat  ein  solcher 
(Heu  19  m  Länge,  1*412  m  Breite  und  0*628  m  Laugenhöhe  bei  1*18  qm 
grosser  Rostfläche;    derselbe  liefert  in  24  Stunden  mit  6*6  bis  7'7  Hl 
Kohle  5*6  bis  6'2  cbm  Garlauge  von  37  bis  38^  B.  aus  Roh}auge  von 
27  bis  28«  B. 

Die  Trennung  des  Alauns  vom  Eisenvitriol  wird  je  nach  der  Natur 
der  Rohlauge  in  verschiedener  Weise  bewerkstelligt.  Ist  in  derselben 
das  Tbonerdesulfat  überwiegend,  so  verarbeitet  man  dieselbe,  während 
da*»  Eictcnoxyd  zum  grössten  Theil  beim  Eindampfen  als  „  Vitriolschraand" 
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niederfällt,  zunächst  auf  Alann.  Man  concentrirt  bis  zu  35  bis  40^  B. 
80  dass  ein  den  Alaun  verunreinigendes  Salz  (Bittersalz,  £isenyitrioI) 
noch  nicht  auskrystallisiren  kann  und  fällt  alsdann  den  Alaun  durcb 
ein  Kalium-  (resp.  Ammonium)  -salz  aus.  Wenn  man  zur  Fällung  Kalioiu- 
Sulfat  benutzt  hatte,  so  kann  die  Mutterlauge  bei  hinreichendem  Eisen- 
gehalt au^  Eisenvitriol  verarbeitet  werden.  Bei  Anwendung  von  Ghlor- 
kalitün  ist  das  Eisen  zum  grossen  Theil  an  Chlor  gebunden. 

Sind  die  Rohlaugen  reich  an  Eisenvitriol  hat  man  das  Eisenoxjd 
zu  Eisenoxydul  reducirt,  so  lässt  man  nach  hinreichend  weit  getriebener 
Concentration  durch  Abkühlung  den  Eisenvitriol  auskrystaHisiren  und 
verarbeitet  die  an  Thonerdesulfat  reicher  gewordene  Lauge  auf  Alaun. 
Hr.  Seger  empfiehlt,  den  Eisenvitriol  statt  durch  Abkühlung  der 
Lösung  durch  fortgesetztes  Verdampfen  des  Wassers  auszuscheiden. 
Wenn  man  das  verdampfende  Wasser  durch  frische  Rohlauge  ersetzt, 
so  nimmt  nur  der  Gehalt  der  Lauge  an  Thonerdesulfat  zu,  während 
aller  zngeführte  Eisenvitriol  sich  wegen  Mangels  an  Lösungsmittel  un- 
löslich ausscheiden  muss.  Bei  der  Ausfuhrung  einer  solchen  Fällong 
des  Vitriols  kann  man  sich  nicht  der  gewöhnlichen  Siedepfannen  be- 
dienen, weil  der  Vitriol  sehr  zum  Festbrennen  geneigt  ist  und  dsdarch 
ein  Zerspringen  oder  Burchschmelzen  der  Siedegefasse  veranlassen  kann. 
Man  kann  auch  nicht  in  Flammöfen  verdampfen,  weil  bei  der  in  hoher 
Concentration  eintretenden  Dickflüssigkeit  der  Lauge  die  Wärmemil- 
theilung  nicht  schnell  genug  nach  den  unteren  Schichten  erfolgt.  Hr. 
Seger  benutzt  Abdampfpfannen  mit  eingelegten  Feuerungsrohren;  Aas 
Erystallpulver  scheidet  sich  auf  dem  nicht  erhitzten  Boden  der  Pfanse 
ab,  die  von  den  warmen  Heizröhren  ausgehenden  Flüssigkeitsströmon- 
gen  verhindern  ein  Auflagern  des  Vitriols  auf  denselben.  Der  aal 
diese  Weise  gewonnene  Eisenvitriol  enthält  immer  eine  gewisse  Meng<' 
(bis  15  p.  C.)  Alaun. 

Wenn  die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  tod 
Thonerdesulfat  möglichst  concentrirt  ist,  so  versetzt  man  dieselbe  mit 
der  erforderlichen  Menge  Kali-  oder  Ammonsalz.  Die  Krystallisatioc 
geschieht  in  gemauerten  oder  hölzernen  Gefässen  und  liefert  nach  2  hU 
8  Tagen  den  Alaun  in  grösseren  oder  kleineren  Kry stallen.  In  deo 
meisten  Fabriken  bewirkt  man  jetzt  indess  die  Abscheidung  des  Alauns 
in  Schüttelkästen  und  durch  häufiges  starkes  Umrühren.  Es  wird 
dadurch  der  Alaun  in  Form  von  Mehl  erhalten.  In  dieser  Form  ist  er 
von  der  eisenhaltigen  Mutterlauge  leicht  zu  befreien,  während  die  durch 
langsames  Anschiessen  entstandenen  grösseren  Krystalle  Mutterlaagv* 
in  sich  einschliessen.  ' 

So  erhaltener  Bohalaun  zeigt  indess  nie  den  Grad  von  Reinheit, 
wie  er  für  die  meisten  Verwendungen  desselben,  namentlich  für  dit« 
Zwecke  der  Färberei,  nothwendig  ist.  Er  muss  je  nach  der  Grösse 
seines  Eisengehaltes   einer   ein-   oder    mehrmaligen   Umkrystallisation 
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unterworfen  werden.  Zunächst  ist  er  von  der  stark  anhängenden  eisen- 
haltigen Mutterlauge  zu  befreien.  Ist  der  Alaun  durch  langsames  Er- 
kalten in  gp-össeren  Krystallen  erhalten  (Alaunsalz),  so  wird  er  in  einem 
Troge  zunächst  mit  der  von  der  Raffination  abfallendeh  Mutterlauge, 
zuletzt  mit  reinem  Wasser  unter  kräftigem  Rühren  und  Schlagen  ge- 
waschen. Auf  schrägen  Bühnen  oder  in  Abtropftrichtem  lässt  man  die 
letzten  Antheile  Flüssigkeit  ablaufen.  Das  Alaunmehl  wurde  früher 
in  ähnlicher  Weise  behandelt;  jetzt  benutzt  man  wohl  in  den  meisten 
Fabriken  die  in  der  Zuckerfabrikation  zu  ähnlichem  Zwecke  verwende- 
ten Centrifngen,  welche  800  bis  1000  Umdrehungen  in  der  Minute 
ausfuhren.  Man  erhält  mit  Hilfe  derselben  das  Alaunmehl  in  kurzer 
Frist  frei  von  Mutterlauge  und  trocken,  und  man  bedarf  zum  Waschen 
höchstens  den  fünften  Theil  des  sonst  erforderlichen  Wassers,  das  bei 
seinem  schnellen  Durchpassiren  nicht  einmal  Zeit  hat,  sich  mit  Alaun 
zu  sättigen.  Das  Sieb,  durch  welches  die  Flüssigkeit  von  dem  Alaun- 
mehl in  der  Lauffcrommel  abgeschieden  wird,  ist  ein  fein  durchstochenes 
Bleiblatt  von  1  mm  Dicke;  der  Mantel  sowie  die  Laufbrommel  sind 
sum  Schutze  gegen  Oxydation  innen  mit  Blei  bekleidet,  aussen  mit 
einem  warm  aufgetragenen  Anstrich  aus  1  Tbl.  Kohlentheer  und 
1  Thl.  Asphalt  versehen. 

•  Das  nun  folgende  Raffiniren  des  Alauns  hat  den  Zweck,  das  in 
Form  von  Eisenalaun  in  denselben  übergegangene  und  durch  Waschen 
nicht  zu  entfernende  Eisenoxyd  hinwegzuschaffen.  Der  Alaun  wird  in 
möglichst  wenig  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  in  conischen  nach 
dem  Elrstarren  des  Alauns  auseinander  zu  nehmenden  Holzfässern  der 
Krystallisation  überlassen.  Die  Auflösung  geschieht  vielfach  in  guss- 
eieemen  oder  kupferaen  Kesseln  oder  in  Bleipfannen;  zweckmässiger 
ist  es,  die  Lösung  mittelst  eines  in  den  Alaun  geleiteten  Dampfstromes 
zu  bewirken,  wobei  nur  das  aus  dem  Dampf  condensirte  Wasser  als 
Lösungsmittel  dient.  Man  leitet  den  Dampf  entweder  in  ein  mit  Blei 
aufgefuttertes  Holzgefäss,  das  mit  dem  trockenen  Alaun  angefüllt  ist, 
oder  man  führt  den  Dampf  dem  Alaun  in  einem  bleiernen  oder  guss- 
eisernen  Trichter  zu,  unter  welchem  sich  ein  Sammelgefliss  befindet, 
(las  die  heiss  gesättigte  Lösung  aufnimmt.  Die  Lösung  wird,  nachdem 
»ich  basischer  Alaun  abgeschieden  hat,  in  die  Wasch-  oder  Läuterfasser 
abgezapft  oder,  wenn  eine  mehrmalige  Raffination  nothwendig  ist,  in 
^Nchüttelkästen,  um  sodann  nach  dem  Erkalten  abermals  aufgelöst  zu 
werden.  Wenn  der  Rohalaun  Va  his  1  p.  C.  Eisenalaun  enthält,  so  isl 
eine  einmalige  Raffination  zur  Reinigung  genügend.  Eine  selbst  sehr 
t?ennge  Beimengung  von  Eisenaläun  ist  durch  die  violettblaue  Fär- 
bung, welche  die  Oetaederecken  grösserer  Krystalle  bei  durchfallendem 
Sonnenlicht  zeigen,  leicht  erkennbar. 

Die  bei  der  Raffination  fallenden  Mutterlaugen  von  8  bis  12^  B. 
benutzt  man  zum  ersten  Waschen  von  Rohalaun   und  Auflösen  des 
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Fällangsmittels  oder  setzt  es  den  leichten  Waschwässern  der  Laugerei 
zu,  welche  zur  Extraction  frischer  Röstaschen  verwendet  werden. 

Wenn  bei  der  letzten  Raffination  Alannmehl  in  Schüttelkästen  er- 
zeugt'worden  ist,  so  wird  dies  auf  einer  Holzbühne  oder  auf  mit  grober 
Leinwand  überzogenen  Horden  13  bis  26  mm  hoch  aufgeschichtet  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  gelinder  Heizung  getrocknet.  Man 
erspart  die  grossen  Trockenräume  und  bewirkt  die  Trocknung  schneller, 
wenn  man  das  Mehl  in  einem  langsam  rotirenden  Cylinder  von  Zink- 
blech einem  durch  ein  kleines  Gebläse  erzeugten  auf  35  bis  40^  er- 
wärmten Windstrom  entgegenführt. 

In  einer  ganz  eigenthümlichen  Weise  wird  zu  Ampsin  bei  Lüttich 
in  den  Werken  der  Herren  de  Laminne  Alaun  durch  Einleiten  tou 
schwefliger  Säure  in  alte  Alaunschieferhalden  gewonnen.  Einem  Be- 
richt des  Hrn.  Prof.  Chandelon^)  entnehmen  wir  das  Folgende. 

Die  Alaunfabrikation  in  der  Umgegend  von  Lüttich  ist  schon  einige 
Jahrhunderte  alt.  Sie  lässt  sich  bis  zu  ihren  Anfangen  1580  zaräck- 
verfolgen.  Einige  Zeit  darauf  fand  man,  dass  der  Alaunschiefer  oder 
Ampelit,  der  ursprünglich  bei  Amay  aufgefunden  worden  war^  sich  in 
der  Länge  von  3  Meilen  etwa  parallel  der  Maas  von  Flemalle  über  Flone 
und  Ampsin  bis  nach  Antheit  erstreckte. 

An  diesen  Fundorten  ist  das  thonerdeführende  Grestein  die  äjtestt 
Schicht  der  Steinkoblenformation.  Sie  kommt  in  einer  Mächtigkeit  vod 
6  bis  14  m  vor  und  ist  nach  Süd  unter  einem  Winkel  von  70<>  geneigt. 
Ihre  Tiefe  ist  unbekannt;  indess  ist  sie  auf  dem  Bau  des  Hm.  La- 
minne in  einer  Tiefp  von  200  m  nnter  der  Oberfläche  wieder  ange- 
troflen  und  hat  dort  nichts  von  ihrer  Reichhaltigkeit  eingebüsst.  Die 
mittlere  Zusammensetzung  des  thonerdehaltigen  Ampelits  ist  die  fol- 
gende: 

Kieselsäure 60*0 

Thonerde 17*0 

Kali 2-5 

KohlenstoflF 4-5 

Schwefelkies 7*0 

Kalk,  Magnesia  etwa   ...       5*0 

Eisencarbonat 4*0 


V 


« 

Auf  die  Ausbeute  dieses  Gesteines  gründeten  sich  bald  viele  Fa- 

*  briken.     Im  Jahre  1675existirten  mehrere  Alaun  werke  zu  Ampsin  nnii 

zu  Amay.     Um  1808  waren  18  Alaun  werke  verschiedener  Gesellscluif- 

ten  in  voller  Thätigkeit ;  eine  jede  von  ihnen  verarbeitete  jährHch  etwa 

12  000cbm  des  Schiefers;  also  die  18  Hütten  zusammen  216  0OOcbm. 

Diese  enorme  Menge  Erde  wurde  an  freier  Luft  geröstet,  methodisi^h 


^)  Briefliche  Mittlieilung  an  Herrn  A.  W.  Hofmann. 
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aosgelaagt  und  sodann  auf  den  Erdboden  geworfen,  wodurch  die  Reihe 
weiter  Halden  und  rother  Hügel  entstanden ,  die  man  auf  den  'Bergen, 
welche  die  Maas  umgeben,  zerstreut  sieht.  Die  Lauge  dieser  Menge 
Schiefer  lieferte  ein  jährliches  Gesammterträgniss  von  ungefähr 
1200000  Kg.  Die  Ausbeute  betrug  also  nicht  mehr  als  V^  p.G.  des 
angewendeten  Schiefers. . 

Um  diese  Zeit  (1808)  fand  man,  dass  die  in  den  Alaun  werken  fort- 
j^eworfene  Mutterlauge  noch  Thonerdesulfat  enthielt,  welches  man  durch 
Hinznffigung  von  Kaliumsulfat   leicht   in    Alaun   umwandeln   konnte. 
Durch  diese  Entdeckung  wurde  der  Ertrag  verdreifacht;  andererseits 
hatte  sie  die  Fabrikation  von  Alaun  aus  Thon,  Kaolin  und  dergleichen 
mit  Hilfe   von  Schwefelsäure  und    Hinzufügung   von  Krystallisations- 
mitteln  im  Gefolge.    Hierdurch  erwuchs  den  Fabriken  an  der  Maas  eine 
solche  Concnrrenz,  dass  sie  zum  grössten  Theil  den  Betrieb  einstellen 
massten.      Nur  Hr.  Louis  de  Laminne   wusste  durch  Einführung 
mes  neuen  Processes  seine  Fabiiken  nicht  nur  aufrecht  zu  erhalten, 
sondern  ihnen  eine  solche  Entwicklung  zu  geben,  dass  sie  heute  mehr 
ab  die  doppelte  Menge  Alaun  auf  den  Markt  bringen,  als  früher  die 
H  Fabriken  zusammen.     Der  Process,  den  man  heute  zu  Ampsin  be- 
folgt, gründet  sich  darauf,  dass  die  schweflige  Säure  in  Berührung  mit 
Loft  and  feuchter  Thonerde  sich  in  Schwefelsäure  umwandelt,  die  sich 
ihrerveit«  mit  der  Thonei€e  zu  Aluminiumsulfat  verbindet.     Nun  be- 
sitzen die  rothen  Massen,  welche  .von  den  alten  Alaunwerken  als  Abfall 
ZOT  Seite  geschafft  sind,  in  hohem  Grade  die  Eigenschkft,  die  schweflige 
Säare  in  der  erwähnten  Weise  zu  flxiren.     Sie  enthalten  ungefähr 

Kieselsäure       63  Proc. 

Thonerde 18     n 

Eisenoxyd 13     „. 

Magnesia,  Kali  etc ^     n 

AnJererseits  ging  bei  der  Röstung  der  Zinkblende,  die  Hr.  Laminne 
in  seiner  Zinkhütte  la  Croix  rauge  verarbeitet,  eine  erhebliche  Menge 
schwefliger  Säure  in  die  Luft,  die  so  nicht  allein  verloren  war,  sondern 
lach  auf  die  Vegetation  den  verderblichsten  Einfluss  ausübte. 

Die  Röstöfen  befinden  sich  am  Fuss  der  rothen  Hügel.  Die  Röst- 
j'd^e  werden  durch  Zugschomsteine  an  den  Abhang  des  Berges  geführt, 
vo  sie  auf  den  „Sulfatisirungsflächen**  (plateaux  sulfatisants)  münden. 
l>ie«»e  Flächen  enthalten  ein  Netz  von  zahlreichen  horizontalen  offenen 
C&nälen,  die  man  mit  einer  mehrere  Meter  dicken  Schicht  rother  Erde 
l»»dFckt.  Die  Canäle  sind  ungefähr  1'2  m  hoch  und  1  m  breit  und 
Laben  eine  Gesammtlänge  von  mehr  als  4000  m.  Die  schweflige  Säure 
«ird  80  in  Berührung  mit  der  Thonerde  der  Schiefer  gebracht,  wobei' 
«ic  Tollständig  absorbirt  wird,  während  die  anderen  unschädUchcu 
tr-tio  durch  die  poröse  Erdschicht  entweichen« 
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Man  constmirt  oft  mehrere  Sulfatisirungsebenen  übereinander  und 
man  erhält  so  nach  einigen  Jahren  wahre  Berge  „sulfatisirten''  Schie- 
fers. Wenn  der  Alannschiefer  hinreichend  aufgeschlossen  ist,  hackt 
man  die  Massen  los  und  laug^  sie  aus.  Die  Laugen  werden  zum  Theil 
vermittelst  Ammonium sulfats  oder  der  ammoiiiakalischen  Gaswasser  auf 
Alaun  verarbeitet  oder  auf  schwefelsaure  Thonerde,  indem  man  sie  bis 
auf  50^  B.  concentrirt  und  dann  in  Formen  giesst,  in  welchen  das 
Aluminiumsulfat  beim  Erkalten  fest  wird. 

Dies  Thonerdesulfat  ist  sehr  unrein ;  es  enthält  einen  grossen  Ueber- 
schuss  von  Schwefelsäure  und  alle  die  fremden  Salze,  welche  die  Losung 
enthielt,  namentlich  £isen8ulfat  (3  bis  6  p.  C).  Es  kann  daher  in 
diesem  Zustand  nur  eine  beschränkte  Verwendung  finden,  z.  B.  zum 
Leimen  der  gewöhnlichen  Papiersorten.  Hrn.  A.  de  Lamiune  ist  es 
gelangen,  dies  Sulfat  zu  reinigen  und  zu  allen  industriellen  Verwen- 
dungen geeignet  zu  machen. 

Sein  Process  gründet  sich  darauf,  dass  die  Thonerde  in  der  Wärme 
das  Eisenoxyd  zu  föllen  vermag  und  dabei  die  überschüssige  Schwefel- 
säure sättigt: 

Fe2(S04)3    +  3H2SO4  +   2AI3O3  =  2A1,(S04)3  +  Fe,(OH)e. 

Im  Grossen  wird  der  Process  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Die 
alten  Alaunschiefer  werden  auf  dem  Boden  eines  Flammofens  angewärmt 
und  sodann  mit  einer  Lösung  von  rohem  S'honerdesulfat  benetzt,  bis 
ein  dicker  Brei  daraus  geworden  isL  Man  lässt  die  Reaction  eine  län- 
gere oder  kürzere  Zeit  andauern,  dann  langt  man  aus.  Das  Eisenoxyd 
bleibt  bei  den  unlöslichen  Stoffen;  die  Flüssigkeit  giebt  nach  dem  Ab- 
klären und  Concentriren  Thonerdesulfat,  welches  für  die  meisten  in- 
dustriellen Verwendungen  hinreichend  rein  ist. 

In  den  Werken  zu  Ampsin  und  Flone  werden  134  Arbeiter  be- 
schäftigt; die  tägliche  Production  beträgt  circa  1000  Kg  schwefelsaure 
Thonerde  und  5000  Kg  Alaun  i). 

4.  Darstellung  von  Alaun  etc.  ausThon.  Wir  gelangen  jetzt 
zu  derjenigen  Gruppe  (vergl.  S.  618)  von  Materialien  zur  Bereitung 
von  Alaun  und  Thonerdeverbindnngen,  welcher  sowohl  SchwefehiäurP 
als  auch  Alkalisalz  fehlt,  und  welche  den  Thon,  den  Kryolith,  den  Bauxit 
und  die  Hohofenschlacken  in  sich  begreift. 

Die  Methoden,  nach  welchen  Alaun  aus  Thon  dargestellt  wird, 
scheinen  innerbalb  der  letzten  zehn  Jahre  keine  erwähnenswerthen  Aeo- 
derungen  erfahren  zu  haben.  Man  verwendet  zu  dieser  Fabrikation. 
die  zuerst  in  Frankreich  durch  Chaptal  und  Alban  mit  Erfolg  au^»- 
geführt  worden  ist,  einen  möglichst  kalk-  und  eisenfreien  Thon  (a.  d. 
Analyse  auf  S.  619). 


1)  Yergl.  auch  Hasenclever,  Diugl.  poL  J.  XC,  285. 
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In  der  a.  a.  0.  erwähnten  Fabrik  des  Hm.  Fikent scher  zu 
Zwickau  wird  der  Pfeifenthon  von  der  Haardt  zunftohst  bei  Luftzutritt 
Khwach  geglüht  Es  wird  dadurch  das  Wasser  entfernt,  das  Eisen  in 
Eisenoxyd  übergeführt  und  die  Thonerde  löslicher  in  Schwefelsäure  ge- 
macht. Man  trägt  sodann  die  Masse  gepulvert  in  kleinen  Portionen 
in  50pn>centige  Schwefelsäure  eis,  welche  zuvor  in  einer  Bleipfanne 
bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  worden  war.  Vor  dem  Eintragen  des 
Thones  wird  das  Feuer  entfernt.  Man  nimmt  für  100  Theile  Thon 
150  Theile  verdünnte  Schwefelsäure.  Die  Masse  schäumt  auf  und  ver- 
dickt sich  schliesslich.  Dann  muss  sie  rasch  aus  der  Pfanne  in  eiserne 
Kasten  geschüttet  werden,  wenn  sie  nicht  etwa  mittelst  eines  Hammers 
herausgeschlagen  werden  soll.  Nach  dem  völligen  l^rstarren  wvd  sie 
in  grosse  Stücke  zerschlagen  und  in  Bleikörben,  welche  in  Bleibottichen 
hängen ,  durch  Dampf  und  Lauge ,  die  vom  Waschen  des  Alaunes  her- 
rührt, aufgelöst  Man  lässt  die  Flüssigkeit  sich  klären  und  kocht  sie 
alsdann  mit  der  erforderlichen  Menge  Kaliumsulfats  (welches  in  der 
genannten  Fabrik  bei  der  Bereitung  der  Weinsteinsäure  gewonnen  wird). 
Die  Mischung  wird  in  Bleipfemnen  der  ruhigen  Erystallisation  über- 
lassen und  der  erhaltene  Rohalaun  in  bekannter  Weise  gereinigt  ^). 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Thon  kommt 
fnr  sich  im  Handel  vor  und  findet  unter  dem  Namen  Älumcake  oder 
Tourteaux  dPälun  bei  der  Fabrikation  geringer  Papiersorten  Anwen- 
dung.    Es  enthält  13  bis  17  Proc.  Thonerde. 

Hr.  Du  Ho*)  hat  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thonerde 
and  deren  Verbindungen  aus  Thon  angegeben,  döm  die  Thatsache  zu 
Grande  liegt,  dass  beim  Glühen  von  Thon  mit  Kalk  im  Ueberschuss 
sich  Calciumsilicat  und  Galciumaluminat  bilden.  Einen  Theil  des  Kalkes 
ersetzt  Hr.  Dullo  nun  durch  Soda,  damit  sich  Calciumsilicat  und  Na- 
triomaluminat  bildet,  welch  letztere  Verbindung  alsdann  durch  Wasser 
aoigezogen  werden  kann.  Die  Zersetzung  verläuft  in  der  Tkat  so, 
die  praktische  Ausführung  bietet  aber  manche  Schwierigkeiten  dar. 
Wenn  da«  Gemisch  zu  viel  Hitze  bekommt,  so  schmilzt  es,  wenn  nicht 
genug,  Bo  ist  die  Zersetzung  unvollständig.  In  diesem  Falle  tritt  leicht 
«'ine  Rückzersetzung  ein,  wenn  die  Masse  nachher  mit  Wasser  aus- 
;rekocht  wird,  wobei  sich  unlösliche  Doppelverbindungen  der  Silicate 
Ton  Kalk,  Thonerde  und  Natron  bilden.  Man  soll  einen  sehr  schwer 
•^hmelzbaren  Thon  anwenden,  damit  die  Zersetzung  durch  Anwendung 
möglichst  hoher  Temperatur  vollständig  werde.  Nach  Hm.  Dullo  ist 
mit  Hilfe  von  Wasser  eine  höchst  innige  Mischung  von  100  Gewthln. 
trockenem,  schwer  schmelzbarem  Thon  mit  100  Gewthln.  gebranntem  KaUc 


')  Vergl.  Mnspratt's  Chemie  von  Kerl  nnd  Stohmann,  3.  Aofl.  1874, 
^.  V14  L  ^  Dnllo,  Deutsche  iUustr.  Oewerbeztg.  1866,  Nro.  21;  Deutsche 
biluttrieztg.  1866,  233;  Wagn.  Jahreaber.  1866,  253. 
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and  225  Gewthln.  calcinirter  Soda  herzustellen.  Dieselbe  wird  zu  Tegels 
geformt,  diese  werden  getrocknet  und  im  Schachtofen  zwischen. Holz- 
kohlen geglüht,  so  dass  sie  mindestens  eine  Stunde  lang  in  Rothgluth 
bleiben.  Nach  dem  Glühen  wird  die  Masse  gemahlen  und  ausgekocht 
Durch  Kohlensäure  wird  aus  der  erhaltenen  Lösung  von  Natronaluminat 
Thonerdehydrat  gefallt,  während  kohlensaures  Natron  in  Losung  bleibt. 
Die  Auslaugerückstände  geben  einen  Cement  von  geringer  QualiUt 
Der  Verlust  an  Soda  bei  jeder  gut  geleiteten  Operation  beträgt 
10  p.c.  Dieser  Verlust  an  einem  im  Verhältniss  zu  dem  zu  erhal- 
tenden Product  so  werthvollen  Körper  wie  Soda,  sowie  die  Schwierig- 
keit, die  richtige  Temperatur  zu  geben,  verbieten  die  Anwendung  die- 
ser Mo^hode. 

5.  Darstellung  von  Alaun  etc.  ausKryolith.  Die  Kryolith- 
industrie  hat  in  neuester  Zeit  —  in  Europa  wenigstens  —  viel  von 
ihrer  früheren  Bedeutung  verloren,  seitdem  hier  in  den  meisten  Fa- 
briken der  Bauxit  an  die  Stelle  des  Kryoliths  getreten  ist.  In  ausge- 
dehntem Maasse  wird  sie  nur  noch  in  den  Fabriken  zu  Oeresund  bei 
Kopenhagen  betrieben.  Die  bei  weitem  grösste  Menge  Kryolith  wird 
aber  in  Nordamerika  zu  Pittsburg  verarbeitet.  Die  Darstellung  der 
Thonerde  und  Soda  aus  Kryolith  sowie  die  Verwerthung  der  dabei  ab- 
fallenden Nebenproducte  schildert  uns  die  Abhandlung  des  Hnu  Ben- 
zen.    (Vergl.  Sr660). 

Auch  in  anderer  als  der  v^n  Hrn.  Benzon  beschriebenen  Weise 
ist  der  Kryolith  zweckmässig  zu  zersetzen.  Nach  Hm.  San  er  wein 
kann  dies  ebenfalls  durch  Kalk,  aber  auf  nassem  Wege,  geschehen. 
Man  nimmt  auf  1  Mol.  höchst  fein  gemahlenen  Kryolith  6  Mol.  ge- 
löschten möglichst  eisenfreien  Kalk.  Beim  Kochen  der  SubetanzeD 
mit  Wasser  in  einem  Bleigefäss  entsteht  mit  Leichtigkeit  eine 
Lösung  von  Natronaluminat  und  unlösliches  Fluorcalcium«  Wie 
Hr.  Hahn  angiebt,  erfolgt  vollständige  Zersetzung,  wenn  man 
100  Gewthle.  feingeschlämmten  Kryolith  mit  88  Gewthln.  gebrann- 
tem zu  Kalkmilch  gelöschten  Kalk  mittelst  Wasserdampfes  in  einem 
Holzbottich  zum  Kochen  erhitzt.  Der  Bodensatz,  der  aus  Fluorcalcinm 
und  anderen  fremden  Theilen  besteht,  muss  mit  einer  verdünnten 
Sodalösung  erhitzt  werden,  damit  das  Kalkaluminat,  das  sich  gebildet 
hat,  in  lösliches  Natronaluminat  und  unlöslichen  kohlensauren  Kalk 
umgesetzt  werde  ^). 


1)  Vergl.  Keferßtein,    Ind.  Blätter  1870.    Nr.   46  bis  48;    Deutsche  li»- 
dustriezeitg.    1870,   497. 
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Zur  Abscheidung  der  Thonerde  kann  man  die  vom  Fluorcalcium 
decantirte  Lösung  (Natronaluminat  und  Natronhydrat)  statt  mit  Kohlen- 
saare, in  der  Hitze  mit  höchst  fein  gepulvertem  überschüssigen  Kryolith 
Whandeln,  wobei  sich  Thonerde  und  Fluomatrium  bilden  :  AI3  O3,  SNa^  0 
+  AJ,Fl6,6NaFl  =  2AI2O3  +  12NaFl.  Da  die  ausgeschiedene  fein 
rertheilte  Thonerde  den  Kryolith  zu  umhüllen  strebt,  so  muss  der  letz- 
tere im  Zustand  äusserster  Zerkleinerung  und  unter  stetem  Umrü\iren 
angewendet  werden.  Die  völlige  Umwandlung  der  Stoffe  hat  statt- 
gt*fanden,  wenn  sich  in  der  Lösung  kein  Aetznatron  und  keine  Thon- 
erde mehr  befinden;  Salmiak  darf  in  einer  filtrirten  Probe  keinen  Nieder- 
schlag von  Thonerde  hervorbringen.  Durch  Kochen  der  Fluornatrium- 
lO^nng  mit  eisenfreiem  Kalk  gewinnt  man  Aetznatron. 

Ehe  man  das  bei  der  Verarbeitung  des  Kryoliths  in  grossen  Men- 
den abfallende  Fluorcalcium  in  der  Glasfabrikation  zu  verwerthen 
iniBste,  war  dieses  ein  lästiges  Nebenproduct.  Hr.  R.  Wagner^)  hat 
deshalb  den  Baryt  zum  Zersetzen  des  Kryoliths  vorgeschlagen.  Das 
'labei  entstehende  Fluorbarium  lässt  sich  durch  Glaubersalz  in  Perma- 
nentweiss  überfuhren,  während  das  aus  dieser  Umsetzung  hervorgehende 
Kluomatrium  durch  Kalk  oder  besser  durch  Baryt  in  Aetznatron  um- 
zuwandeln ist. 

In  der  Fabrik  von  Weber  &  Co.  in  Kopenhagen  wurde  nach 
einem  Vorschlag  von  Persoz')  der  Kryolith  mittelst  Schwefelsäure  zer- 
•^tzt  1  MoL  Kryolith  erfordert  6« MoL  Schwefelsäure;  die  Reactions- 
prodncte  sind  schwefelsaure  Thonerde,  Natriumsulfat  und  Flusssäure. 
Beim  Eindampfen  der  Losung  scheidet  sich  zuerst  das  Glaubersalz  aus, 
welches  nach  Leblanc's  Process  in  Soda  umgewandelt  wird.  Die  an 
schwefelsaurer  Thonerde  reiche  Mutterlauge  liefert  das  Material  zur 
Alannbereitung.  Um  die  entweichende  Flusssäure  unschädlich  zu 
machen,  hat  man  vorgeschlagen,  dieselbe  zur  Zersetzung  von  Feldspath 
and  ähnlichen  Gesteinen  zum  Zweck  der  Potaschegewinnung  zu  be- 
uatzen.  Immerhin  ist  dies  Aufschliessen  mittelst  Schwefelsäure  mit 
manchen  Nachtheilen  verknüpft,  die  besonders  von  Hrn.  Sauerwein') 
Lervorgehoben  worden  sind. 

Hr.  Schuch^)  hat  Versuche  über  die  Zerlegung  des  Kryoliths 
«iurch  Natronlauge  und  beim  Glühen  in  Wasserdampf  angestellt.  Fein 
jc^rriebeBer  Kryolith  löst  sich  in  einem  grossen  Ueberschuss  von  heisser 
verdünnter  Natronlauge,  wird  aber  durch  Kohlensäure  unverändert 
wieder  ausgeschieden.  Ueberschüssige  concentrirte  Natronlauge  da- 
s'egen     verwandelt  den    Kryolith    in     lösliches    Thonerdenatron  und 


1)    R.   Wagner,    Wagn.   Jahresber.    1863,   343.         ^)   Persoz.   Wagn. 
UhrMber.    1859,    213.  S)    Sauer  wein,    Dingl.     pol.    J.    CLXV,    443. 

*•   Kr  buch,   Ann.    Cliem.   Pharm.    LXXVI,    108;    Wagn.    Jahresber.    1863, 
.44. 
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Fluomatrium,  welch  letzteres  in  der  Natronlauge  üast  unlö«lich 
ist.  —  Wird  hei  Weiasglühhitze  üher  geschmolzenen  Kryolith 
Wasserdampf  geleitet,  so  verflüchtigt  sich  Fluor  sowie  das  Fluomatrium, 
und  es  hleiht  unschmelzhare  reine  Thonerde  in  Form  einer  weissen 
krystallinischen  Masse  zurück. 

6.  Darstellung  von  Alaun  etc.  aus  Bauxit.  Wie  der  Krjo- 
lith,  so  dient  auch  der  Bauxit  nicht  nur  zur  Darstellung  von  Thonerde- 
yerhindungen,  sondern  ist  auch  fObr  die  Sodafahrikation  von  grosser 
Wichtigkeit,  da  das  zunächst  aus  ihm  bereitete  Product,  wie  beim 
Kryolith,  Natriumaluminat  ist. 

Zuerst  hat  Hr.  P.  Morin  ^)  den  Bauxit  mit  ätzendem  oder  koh- 
lensaurem Natron  aufgeschlossen.  Bei  Anwendung  des  ersteren  wird 
das  gepulverte  Mineral  in  einem  Kessel  mit  Natronlauge  erhitzt,  wobei 
sich  eine  Lösung  von  Natronaluminat  bildet.  Hr.  H.  Schwarz')  hat 
gefunden,  dass  sich  bei  Anwendung  des  krainischen  Wocheinits  30 
bis  35  p.c.  Thonerde  lösen,  besonders  wenn  in  einem  Pap  in' sehen 
Topf  gekocht  wird.  Im  anderen  Falle  wird  eine  Mischung  des  Bauxit 
mit  calcinirter  Soda  in  einem  Flammofen  zur  lebhaften  Rothglath 
erhitzt.  Wenn  alles  Natriumcarbonat  zersetzt  ist,  eine  herausgenommene 
Probe  also  nicht  mehr  mit  Säuren  aufbraust,  wird  die  Masse  aus- 
gelaugt. Das  Auslaugen  geschieht  zweckmässig  auf  einem  Filter,  unter 
welchem  durch  Condensation  von  Wasserdampf  ein  luftverdünnter  Raum 
erzeugt  wird.  Nach  dem  Abdampfen  der  Lauge  zur  Trockne  hat  man 
ein  weisses  Pulver  mit  einem  Stich  in  Grünlichgelb,  welches  trocken 
anzufühlen  und  leicht  zu  verpacken  ist.  Dies  Product  enthält  etwa 
48  p.c.  Thonerde,  43  p.C.  Natron  und  9  p.C.  Natriumsulfat  und 
Chlomatrium  ').  Letztere  Beimengungen  rühren  aus  der  Soda  her  und 
sind  für  die  meisten  Anwendungen  ohne  Nachtheil.  Der  Eisengehalt 
des  Minerals  kann  beim  Glühen  die  Bildung  von  Aetznatron  aus  der 
Soda  veranlassen.  Aus  dem  leicht  in  Wasser  löslichen  Product  wird 
durch  Kohlensäure  oder  Natriumbicarbonat  die  Thonerde  niedergeschla- 
gen. Hr.  Schwarz  hat  nach  diesem  Verfahren  53  p.C  Thonerde 
aus  dem  Bauxit  erhalten. 

Man  hat  versucht,  die  Soda  durch  Sulfat  zu  ersetzen.  Elin  Ge- 
menge von  Natriumsulfat  und  Thonerde  kann  Weissglühhitze  ertragen, 
ohne  dass  eine  Einwirkung  stattfindet.  Sei  Gegenwart  von  Wasser- 
dämpfen aber  geht  die  Zersetzung  vor  sich  und  es  bildet  sich  Natron- 
aluminat.    Das  Eisenoxyd  des  Bauxits  zersetzt  das  Sulfat  gleichfalls ; 


1)  P.  Morin,  E^pert.  de  chim.  j^)pl.  IV,  p.  .'iO  u.  81 ;  Wagn.  Jahresb 
1862,  308;  1865,  325.  2)  H.  Schwarz,  Dingl.pol.  J.  CXCVDI,  156;  Wagn 
Jahresber.  1870,  229.  ^)  Im  Natriumaluminat  Al^Os,  6  NaO,  sind  52-i»7 
p.c.  Thonerde  und  47*21  p.C.  Natron  enthalten. 
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allerdingB  erst  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur.  Unter  Entwickelung 
TOD  schwefliger  Slnre  und  Sanerstoff  bildet  sich  Eisenoxydnatron,  wel- 
ches bei  späterem  Behandeln  mit  heissem  Wasser  in  Eisenoxyd  und 
Xttron  serföllt.  Mit  grosser  Leichtigkeit  bildet  das  Gemenge  vonThon- 
erde  und  Suliat  Natronalaminat,  wenn  ihm  eine  gewisse  Menge  Kohle 
(Ilokkohle,  Steinkohle,  Coke,  Theerasphalt)  vor  dem  Glühen  zugesetzt 
worden  ist.  Die  Kohle  begünstigt  insofern  die  Einwirkung,  als  sie  die 
SchwefelB&ure  des  Sulfats  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  zersetzt. 
In  Folge  des  Eisengehalts  des  Bauxits  gelangt  in  die  durch  Auslaugen 
der  geglühten  Masse  erhaltene  Lösung  von  Natronaluminat  die  von 
der  Soda£abrikation  her  bekannte  störende  Verbindung  von  Schwefel- 
nstrium  mit  Schwefeleisen,  deren  Abscheidung  mit  gprossen  Uebelstanden 
verknüpft  ist.  Der  Bauxit  müsste  deshalb  vor  seiner  Verarbeitung 
nach  dieser  Methode  von  seinem  Eisenoxydgehalt  befreit  werden;  es 
mösste  aus  ihm  reines  Thonerdehydrat  abgeschieden  werden,  was  öko- 
nomisch nur  dann  möglich  ist,  wenn  die  Thonerde  als  Neben-  oder 
Zwischenproduct  auftritt^). 

Es  sind  noch  andere  Mittel  zur  Zerlegung  des  Bauxits  vorhanden. 
Xttronaalpeter  wird  durch  Thonerde  bei  anhaltendem  Glühen  voll- 
ständig zersetzt.     Es  ist  ja  die  Darstellung  der  Salpetersäure  aus  Sal- 
peter durch  Erhitzen  desselben  mit  feuchtem  Thon   eine  der  ältesten 
Methoden  der  Scheidewasserbereitung.   Dabei  entsteht  Thonerdenatron, 
während   die  sich  entwickelnden  rothen  Dämpfe  zur  Fabrikation  von 
Schwefelsäure  benutzt  werden  können.   Dies  zuerst  von  Hrn.  R.  Wag- 
ner <)  angegebene  Verfahren  ist  später  noch  zweimal  in  England  paten- 
tirt  worden').  Kochsalz,  die  am  leichtesten  zu  beschaffende Natrium- 
Terbindung,  wirkt  für  sicU  allein  unter  keinen  Umständen,  auch  nicht 
liei  Weissgluth ,  auf  Bauxit  ein ,  wohl  aber  unter  Dazwischenkunft  des 
Wasserdampfs.     Wie    es  scheint,  hat  Hr.  Tilghmann^)  in   London 
nerst  diese  wichtige  Reaction  für  die  Zwecke  der  Sodafabrikation  im 
Jahre   1847  in   Anwendung   gebracht.     Mit   Wasserdampf  gemischte 
Kochsalzdampfe  wurden  bei  sehr  hoher  Temperatür  über  Thonerde  ge- 
leitet;  die  entstandene  Salzsäure    wurde   passend  condensirt  und  die 
natronalaminathaltige  Masse  ausgelaugt  und  in  bekannter  Weise  weiter 
Terarbeiiet.    Da  bei  dem  damaligen  Stande  der  technischen  Chemie  die 
Thonerde  nur  durch  Glühen  von  Aluminiumsulfat  dargestellt  werden 
konnte,  so  war  diesem  Ver&hren  kein  Eingang  zu  verschaffen.    Nach 


1)  Baiard;  vgl  A.  W.  Hoftnann's  Reports  by  the  Jaries,  London 
>62,  69;  R.  Wagner,  Bayer.  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1865,  68;  Honiteur 
•CM-ntlf.  1865,  343;  WaffU.  Jahresber.  1865,  323.  ^)  B.  Wagner,  Wagn. 
Jahr«sber.  1865,  249.  ^  B.  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1867,  198;  Patent 
X(».  2866  vom  31.  Oct.  1870  fnr  J.  H.  Johnson;  vgl.  auch  Geyger:  Sal- 
|iH4-nftiire  und  ihre  Salze,  dieser  Bericht  S.  210.  «)  Dingl.  pol.  J.  CVI,  196. 
WelUnMteUnng.  41 
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der  Auffindung  des  Bauxits  wurde  es  von  Neuem  au^enommon.  Beton- 
ders  haben  die  Herren  Lechatellier  und  Jaoquemart^)  in  der  Alu- 
mininmfabrik  zu  Nanterre  und  später  zu  Saündres  den  Bauxit  zur 
Fabrikation  von  Natronaluminat  benutzt,  indem  sie  das  Mineral  mit 
Kochsalz  mischten  und  über  das  Gemenge  in  einem  geschlossenen  Ge- 
fasse  oder  besser  in  einem  Flammofen  bei  hoher  Temperatur  Wasser* 
dampf  leiteten.  Hierbei  muss  offenbar  viel  Kochsalz  verflüchtigt  wer- 
den. Hr.  Gossage  liess  sich  im  Jahre  1863  ein  Patent  ertheilen  ^),  nach 
welchem  wie  bei  Tilghmann  ein  Gemisch  von  Kochsalz-  und  Wasser- 
dämpfen  auf  erhitzte  Thonerde  einwirken.  Immerhin  ist  die  hohe  Tem- 
peratur, Weissgluthhitze,  ein  schwer  wiegendesHinderniss  dieser  Methode. 

Hr.  R.  Wagner 3)  hat  den  Vorschlag  gemacht,  die  Fabrikation 
der  Soda  und  der  Thonerdeverbindungen  in  der  Weise  vorzunehmeDf 
dass  eine  Lösung  von  Schwefelnatrium,  durch  Reduction  von  N«- 
trinmsulfat  mittelst  Kohlenwasserstoffs  erbalten,  mit  übenushüssiger 
Thonerde  aus  Bauxit  gekocht  werde.  Der  freiwerdende  Schwefelwasser- 
stoff soll  durch  die  Laming'sche  Masse  absorbirt  werden;  das  entstan- 
dene Natronaluminat  wird  in  bekannter  Weise  auf  Soda  und  Thonerdo 
weiter  verarbeitet. 

Wird  Bauxitpulver  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  zu- 
sammengebracht, so  bildet  sich  unter  starker  Erwärmung  Thonerdt^ 
Sulfat  in  reichlicher  Menge,  das  sich  leicht  durch  heisses  Wasser  tod 
ungelöst  gebliebener  Kieselerde  trennen  lässt.  £isenoxyd  löst  sich 
natürlich  auch  mit  auf.  Durch  Eindampfen  der  Lösung  zur  Krystalli- 
satidVi  und  Ablaufenlassen  der  Krystalle  auf  porösen  Flächen  lässt  sich 
nach  Schwarz^)  der  Eisengehalt  übrigens  fast  vollständig  entfernen. 

Sehr  beachten swerth  ist  der  Vorschlag  idesHrn.  H.  Grüneberg '^), 
die  lösliche  Schwefelsäure  des  Kieserits  zur  Einwirkung  auf  den 
Bauxit  zu  benutzen.  Wird  dieser  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Losung 
von  Aluminiumchlorid  mit  geringgradigem  Stassfurter  Kalisalz  (Schönit) 
und  Kieserit  versetzt,  so  scheidet  sich  alle  Thonerde  in  Form  von  Aban 
ab,  während  in  der  Mutterlauge  Chlormagnesium  zurückbleibt.  Folgende 
Gleichung  verdeutlicht  den  Vorgang: 

AlaClß  +  K2SO4  +  3MgS04  =  Aljj  3SO4,  K,S04  +  3MgCL. 

7.  Darstellung  des  Alauns  aus  Hohofenschlacken.  Elin 
Kunstproduct ,  das  man  seit  einiger  Zeit  zur  Darstellung  von  Tbon- 


^)  Wagn.  Jahresber.  1865,  327.  S)  W.  Gossage,  London  Journal  o: 
arts,  1863,  March,  154;  Dingl.  pol.  J.  CLXVHI,  224;  Wagn.Jahrwber.  ItW^». 
225.  3)  it,  Wagner,  Bayer.  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1865,  68;  Wagn.  Jab- 
resber.  1865,  332.  *)H.  Schwarz,  Dingl.  pt)l.  J.  CXCVIII,  158;  Wa|ifi:. 
Jahresber.  1870,  229.  0)  H.    Grüneberg,    Ber.   ehem.    Ges.    1872, 

Dingl.  pol.  J.  CCVI,  465;  Deutsche  IndustriesEtg.  1872,  484. 


Mittheilungen  über  Kryolith  u.  d.  darauf  gegründete  Industrie.  643 

erdepraparaten  zu  verwenden  sucht,  und.  welches  wir  weiter  ohen  mit 
Thon,  Kryolith  und  Bauxit  in  eine  Gruppe  gebracht  haben  ^\  sind  die 
Hohofenschlacken.    Auf  diese  Verwendung  hat  wohl  zuerst  Hr.  Cross- 
lej')  aufmerksam  gemacht.    Es.  lieferten   ihm   100  Tonnen  Schlacke 
über  33  Tonnen  Kieselsäure  und   147  Tonnen  schwefelsaure  Thonerde. 
Nach   den   Angahen    des    Hm.  J.  Lürmann,    Betriehsingenieur    der 
Georg  «Manen -Hütte  bei  Osnabrück,  ist  die    beste   Verarbeitung  der 
Schlacken  zu  diesem  Zwecke  die  folgende  ^) :   Die  in  Wasser  granulirte 
Hobofenschlacke,  welche  20  bis  25p.C.  Thonerde  enthalten  muss,  vrird 
in  einem  mit  Rührwerk  und  Wasserverschluss  versehenen  Fasse  in  der 
erforderlichen  Menge  Salzsäure  aufgelöst.  ■  Durch  den  Schwefelcalcium- 
gebalt  der  Hohofenschlacke  entsteht  eine  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  wird  in  Folge  dessen  das  Eisen,  welches  bei  garen 
Schlacken  V«  ^^^   VaP*^*   beträgt,    in  Form  von   Eisenoxydul  in  die 
Lösong  übergehen.    Das  überschüssige  Schwefelwasserstoffgas  wird  in 
höherstehende  Bottiche  in  Wasser  geleitet.     Die  Lösung  muss  einen 
geringen  Ueberschuss  von  Säure  haben,  damit  keine  Schlacke  unzer- 
eetst  bleibt,  welche  sonst  bei  der  späteren  Auflösung  der  Thonerde 
zersetzt  werden  und  deren  Salze  verunreinigen  würde.    In  die  Lösung 
wird  jetzt  möglichst  reiner  kohlensaurer  Kalk  in  Stücken  gelegt  und 
das  Fase  zur  Vermeidung  einer  Oxydation  des  Eisenoxyduls  zugedeckt. 
Kohlensaurer  Kalk  fällt  alle  Thonerde,  aber  kein  Eisenoxydul,  was  von 
(TTosser  Wichtigkeit  ist.     Es  wird  auch  das  Abdampfen  der  grossen 
Salzmengen  vermieden,  wodurch  an  Zeit  und  Brennmaterial  bedeutend 
gespart  wird.    Nach  vollendeter  Fällung  der  Thonerde  tritt  Ruhe  in 
der  Flüssigkeit  ein;  Kieselsäure  und  Thonerde    setzen  sich  auf  dem 
Boden  des  Fasses  ab.    Man  decantirt  die  Flüssigkeit  und  dampft  sie 
ab,  im  Falle  man  das  Ghlorcalcium  gewinnen  will.    Die  Thonerde  und 
Kieselerde  wäscht  man  mit  dem  erhaltenen  Schwefelwasserstoffwasser 
in  dem  verschlossenen  Fasse  aus  und  erhält  so  eine  möglichst  eisenfreie 
Thonerde,  welche  nach  Entfernung   der  übrig  gebliebenen  Kalkstein- 
stncke  mit  der  Kieselerde  zusammen  stark  getrocknet  und  dann  von 
dieser  durch  Auflösen  in  Schwefelsäure  geti:ennt  wird.     Die  zurück- 
bleibende, sehr  fein  vertheilte  Kieselsäure  wird  mit  Vortheil  zur  Dar- 
ftellung    von  Wasserglas  benutzt.    —    Aus   100  Pfd.    einer   Schlacke, 
welche  etwa  25  p.C.  Thonerde,  42  p.C.  Kalk  und  dlp.C.  Kieselsäure 
enthalt,  würde  man  durch-  Auflösen  in  333  Pfd.  Salzsäure  von  34  p.C. 
HCl    and    Auflösen    der    Thonerde  in   58*5  Pfd.    Schwefelsäure   von 
50*'  R    etwa  91  Pfd.  Ghlorcalcium,    180  Pfd.    löslichen    Alaun    und 
31  Pfd.   Kieselerde   erhalten.     Wenn  die  Schlacke  erheblich  weniger 


^)  Vgl.  oben  8.  620.        ^)  Crossley ,  Chem.  News  1869,  XX,  55;  Dingj. 
ptiL    J.    CXCm,   518.  ^)  J.    Lürmann,    Dingl.   pol.   J.    CXCIV,    251; 

Deatjch«  Indtutrieztg.  1869,  455;  Wagn.  Jahresber.  1869,  295. 
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als  26  p;C.  Thonerde  enth&lt,  so  ist  das  Verfahren  nicht  mehr  mit 
Yortheil  anwendhar. 

« 

8.  Fahrikation  von  Alaun  ans  Niederschlägen,  welche 

heim  Entphosphoren  der  Eisenerze  erhalten  werden.  Dieses 
an  das  vorige  sich  anschliessende  Verfahren  beruht  auf  der  von  Hrn. 
J.  Jacobi  ^)  zu  Kladno  in  Böhmen  angegebenen  Methode,  durchweiche 
die  Eisenerze  von  den  vorhandenen  unlöslichen  basischen  Phosphaten 
befreit  werden.  Durch  Behandlung  der  Erze  mit  schwefliger  Saare 
werden  diese  in  saure  lösliche  Phosphate  übergeführt.  Aus  der  er- 
haltenen Lösung  wird  durch  blosses  Erhitzen  ein  Theil  der  Thonerde 
und  die  Phosphorsaure  abgeschieden.  Dieser  Niederschlag  ist  in  seiner 
Zusammensetzung  nicht  ganz  constant.  Er  enthält  etwa  20  bis  24  Proc. 
Phosphorsäure,  22  bis  27  Proc.  Thonerde,  1  bis  3  Proc.  Eisenozyd,  33 
bis  38  Proc.  Wasser,  8  bis  10  Proc.  Schwefelsäure  und  3  bis  7  Proc. 
unlösliche  Körper.  Diese  durch  Erhitzen  erhaltenen  Niederschläge  wer- 
den neuerdings  in  der  chemischen  Fabrik  von  C.  Rademacher  &Co. 
in  Prag  zu  Phosphaten  für  die  Landwirthschaft  und  auf  Alaun  ver- 
arbeitet. Seit  Beginn  dieser  Verwerthung  der  Kladnoer  Phosphate  am 
Anfang  des  Jahres  1873  wurden  bis  September  desselben  Jahres  etwa 
1800  Centner  Kalialaun  aus  denselben  dargestellt.  Der  Alaun  kommt 
grösstentheüs  als  krystallisirter  Alaun  in  den  Handel  ^). 

9.  Fabrikation  von  Alaun  aus  Rodondophosphat.  In  die 
Gruppe  der  zuletzt  betrachteten  Materialien  zur  Darstellung  toq 
Thonerdepräparaten  können  wir  noch  ein  Mineral  einreihen,  welches, 
unter  dem  Namen  Rodondophosphat  bekannt,  in  Westindien  vorkommt 
und  aus  Thonerde,  Phosphorsäure  und  etwas  Eisen  besteht.  Hr. 
P.  Spence  ^)  in  Newton-Heath  hat  sich  die  Darstellung  von  Alaun  ans 
diesem  Material  patentiren  lassen.  Sein  Verfahren  ist  das  folgende. 
Das  Mineral  wird  klein  gepocht,  mit  Kohle  in  Kalköfen  bis  zur  Roth- 
gluth  erhitzt,  und  alsdann  in  bleiernen  Pfannen  mit  Schwefelsäure  von 
1*6  Vol.-6ew.  Übergossen.  Um  die  Auflösung  zu  beschleunigen,  leitet 
man  Dampf  in  die  Mischung.  Die  Menge  der  Schwefelsäure  hängt  tod 
dem  Thonerdegehalt  des  Minerals  ab.  Nach  eingetretener  Aoflösong 
wird  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  bis  auf  das  Vol.-6ew.  1'45  verdünnt 
und  dann  in  geschlossene  Bleigefösse  gebracht,  in  welche  ein  Strom 
von  Ammoniakgas  geleitet  wird.  Das  Ammoniak  wird  durch  Destil- 
lation der  Gaswässer  erhalten.  Auf  eine  Tonn^  Mineral  werden  je  nach 
dem  Thonerdegehalt  600  bis  900  Oallonen  der  ammoniakaHschen  Gas- 

1)  J.  Jacobi,  Dingl.  pol-  J.  CGI,  245.  ^)  Nach  A.  Baaer,  Bericbt 
über  die  chemische  GrogsinduRtrie,  officieller  Ansstellungsber.,  Wien  1874,  27. 
3)  P.  Spence,  Ber.  ehem.  Ges.  1871,  133;  Dingl.  pol.  J.  CC,  41«;  Wa«n. 
Jahresber.  1871,    343. 
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Wasser  verwendet.  Nachdem  die  erforderliche  Menge  von  Ammoniak 
in  die  Lösung  destiUirt  worden  ist,  lasst  man  absetzen  und  zieht  die 
Losung  in  Bleipiannen  ab,  wo  Ammoniakalaun  faerauskrystallisirt.  Die 
Matterlaugen,  welche  Phosphorsäure  mit  kleinen  Mengen  von  schwefel- 
saorer  Thonerde,  Eisenvitriol  und  schwefelsaurem  und  phol^phorsaurem 
Ammon  enthalten,  können  nach  geeigneter  Behandlung  für  Düngzwecke 
verwendet  werden  (vergl.  S.  227  dieses  Berichts).  Nach  einem  Patent 
des  Hrn.  B.  £.  R.  Newlands  ^)  löst  derselbe  natürliche  phosphorsaure 
Thonerde  direct  in  Schwefelsäure,  versetzt  die  decantirte  Lösung  mit 
schwefelsaurem  Ammoniak  und lässt sie  krystallisiren.  Hr.  J.Townsend') 
in  Glasgow  behandelt  die  Aluminiumphosphate  mit  Salzsäure  und 
versetzt  die  Lösung  alsdann  mit  den  Sulfaten  von  Ammoniak,  Kali, 
Natron  oder  Magnesia.  Nach  dem  Auskrystallisiren  des  Alauns  werden 
die  Mutterlaugen  auf  Phosphorsäure  oder  Phosphate  verarbeitet 

9.  Fabrikation  von  Alaun  etc.  aus  Feldspath.  Die  Fabri- 
kation von  Alaun  aus  Materialien  welche,  wie  der  Feldspath,  Alumi- 
nium und  Kalium  enthalten,  ist  gegenwärtig  für  die  Industrie  von  ganz 
ontergeordneter  Bedeutung.  Wir  wollen  deshalb  nur  einen  flüchtigen 
Blick  auf' die  hierher  gehörigen^  Methoden  werfen. 

Nach  Sprengel  wird  der  Feldspath  mit  Kaliumbisnlfat  zerlegt 
and  dann  unter  Zusatz  von  Potasche  zu  einer  glasartigen  Masse  ge- 
Bchmolsen.  Aus  dieser  zieht  kochendes  Wasser  lösliches  kieselsaures 
Kali  aus;  der  unlösliche  Rückstand,  ein  Doppelsalz  von  kieselsaurer 
Thonerde  und  kieselsaurem  Ejili  .  von  der  des  Eläoliths  ähnlicher  Zu- 
sammensetzung, liefert,  mit  siedender  Schwefelsäure  behandelt,  Alaun 
and  ungelöste  Kieselsäure.  Man  operirt  so,  dass  die  Alaunlösung  kei- 
nen UeberflchusB  an  freier  Säure  enthält. 

Femer  kann  Alaun  durch  Behandlung  einer  Mischung  von  2  Thin. 
Feldspath  und  3  Thln.  Flussspath  mit  Schwefelsäure  erhalten  werden. 
Man  steigert  dabei  die  Hitze  bis  zu  massiger  ftothgluth,  bis  Dämpfe 
von  Flusssäure  sich  zu  entwickeln  aufhören.  Es  wird  hierbei  zunächst 
Talciumsulfat  und  Fluorwasserstoffsäure  gebildet.  Letztere  zersetzt  die 
kieselsauren  Salze  unter  Bildung  von  Kieselfluorwasserstoffsäure.  £r- 
steres  wird  in  einem  weiteren  Stadium  des  Processes  zersetzt  und  über- 
trägt seine  Schwefelsäure  auf  die  Thonerde  und  das  Alkali.  Beim  Aus- 
laugen der  Masse  mit  Wasser  erhält  man  eine  Lösung  von  Alaun. 


1)  Newlanda,  Ber.  ehem.  Ges.  1872,  124.     ^)  Townsend,  Ber.  clicm. 
«es.  1872,  396. 
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Eigenschaften  und  Anwendung  der  Thonerde  und  ihrer 

Verbindungen. 

Das  Aluniiniamoxyd,  Al^Oa,  die  Thonerde,  ist  ein  weisser  Körper, 
der  im  stärksten  Ofenfeaer  unschmelzbar  ist;  nor  in  der  Hitze  des 
Knallgasgebläses  schmilzt  es  zu  einem  dickflüssigen  Liquidum.  Tboo- 
erdehydrat,  AI3  (HO)«,  wird  durch  Ammoniak  aus  Thonerdesalzeo  aIb 
weisse  gelatinöse  Masse  gefiällt,  aus  der  Lösung  eines  AlkalialnminaU 
durch  Kohlensäure  in  krystallinischem  Zustande.  Bei  gelindem  Er- 
hitzen verliert  es  unter  plötzlichem  Erglühen  und  starker  Zusammen- 
ziehung  sein  Hydratwasser.  Die  Thonerde  ist  sowohl  Basis  als  Säure 
und  ist  nach  beiden  Richtungen  hin  für  die  Technik  von  grösster  Wich- 
tigkeit. Als  feuerbeständige  Säure  vermag  sie  bei  hoher  Temperatur 
die  Kohlensäure,  den  Schwefelwasserstoff,  die  Salpetersäure,  die  Schwe- 
felsäure —  letztere  beiden  allerdings  theilweise  zersetzt  und  zwar 
erstere  mit  Untersalpetersäure  gemengt,  letztere  als  ein  Gemisch  tod 
schwefliger  Säure  mit  Sauerstoff  —  aus  den  Alkalisalzen  dieser  Säuren 
auszutreiben.  Dadurch  dass  sie  auch  als  Base  fungiren  kaiMi ,  ist  sie 
der  Kieselsäure,    mit  der  sie  die  Eigenschaft  der  Feuerbeständigkeit 

m 

theilt,  überlegen.  Von  hervorragendstem  Nutzen  ist  die  grosse  Ver- 
wandtschaft der  Thonerde  zu  den  Gespinnstfasern  einerseits  und  des 
Farbstoffen  (mit  Ausnahme  der  Theerfarbeu)  andererseits,  wodurch  in 
der  Färberei  und  dem  Zeugdruck  die  Verbindung  des  Farbstoffs  mit 
der  Faser  vermittelt  wird.  Aus  diesen  Eigenschaften  ergiebt  sich 
eine  Menge  von  Anwendungen. 

Die  Thonerde  für  sich,  wie  sie  uns  in  der  Form  von  Bauxit  za 
Gebote  steht,  kann  ausser  zu  den  bei  der  Beschreibung  der  Verar- 
beitung des  Bauxits  erwähnten  Processen  —  Bodafabrikation  und  D&^ 
Stellung  von  Thonerdeverbindungen  —  noch  zu  manchen  anderen 
Zwecken  verwendet  werden. 

Man  kann  damit, 'wie  Hr.  Gaudin^)  zuerst  für  reine  Thonerde 
gezeigt  hat,  Schwerspath,  der  mit  Kohle  gemengt  ist,  aufschliesseo.  Es 
entweicht  schweflige  Säure  und  es  bildet  sich  in  Wasser  lösliches  Ba- 
rium aluminat,  welches  durch  theilweise  Neutralisation  mit  Salzsäure  in 
Chlorbarium  und  Thonerdehydrat  übergeführt  werden  kann  ^)..  Durch 
Hinzufügen  von  Schwefelsäure  kann  man  unlösliches  Permanent wei^ 
und  Thonerdesulfat  erzeugen.  Der  Eisenoxydgehalt  des  Bauxits  i&t 
von  keinem  Nachtheil,  da  ja  bekanntlich  Baryt  das  Eisenoxyd  aus  seinen 
Lösungen  vollständig  fallt,  also  mit  der  Thonerde  zusammen  nicht«  in 
Lösung  überführen  kann. 


1)  Gaudin,  Compt.  rend.  LIV,  687  ;  Dingl.  pol.  J.  CLXTV,  379.        ^  R 
Wagner,  Bayer.  Kunst-u.  Gewerbeblatt  1865, 68,  Wagn.  Jahresber.  1865.31:.' 
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Die  Thonerde  zersetzt  in  der  Glühhitze  mit  Leichtigkeit  schwe* 
felsanres  Zinkoxyd.  Da  es  nun  nicht  gelangen  ist,  bei  der  Yerarbei- 
tang  der  Zinkblende  alles  Zink  zu  gewinnen,  indem  beim  Rosten  der 
Blende  neben  Zinkoxyd  pich  auch  Zinksolfat  bildet,  welches  bei  der 
Rednction  in  Schwefelzink  übergefllhrt  wird,  so  empfiehlt  Hr.  R.  Wag- 
ner^) der  Zinkblende  eine  gewisse  Menge  Bauxit  zuzusetzen,  wobei 
noch  hervorzuheben  ist,  dass  die  Thonerde  mit  dem  zurückbleibenden 
Zinkoxyd  eine  lockere  Masse  bildet,  welche  der  atmosphärischen  Luft 
hinreichend  Zutritt  gestattet,  um  die  letzten  Antheile  von  Zinkblende 
SU  oxydiren. 

\yie  Hr.  Fran  tz  ')  mittheilt,  wird  der  Erainer  Wocheinit  der  Papier- 
masse  in  grosser  Menge  als  Füllsto£f  hinzugesetzt. 

In  der  Regel  wird  die  Thonerde  in  Form  von  Alaun  verwendet 
and  zwar,  wie  schon  oben  erwähnt,  als  Kalium-  und  Ammonalaun,  sel- 
ten als  Natriumalaun.  Der  Kaliumalaun,  Al9(S04)s.KsS04  +  24H2O, 
luTstallisirt  in  regulären  Ootaedern,  verliert  bei  60^  18  Molecule  Wasser 
und  schmilzt  bei  92^  in  seinem  Kry stall wasser.  Noch  vor  der  Glüh- 
hitze verliert  er  unter  starkem  Aufblähen  sein  Wasser  und  bildet  den 
gebrannten  Alaun,  eine  weisse,  poröse  Masse. 
100  Thle.  Wasser  von  0^  lösen  3*9  Thle.  Kaliumalaun, 
«      »         n  „       20       „        15-8'  „ 

r,        «  n  n         40         „  31-2      „ 

n      n         «  „     100       „     360-0    „  „  (Poggiale). 

Der  Ammonalaun:  AI3  (804)3.  (NH4)3S04  +  24H3O,    hinterlässt  bei 
starkem  Erhitzen  reine  Thonerde. 

100  Thle.  Wasser  von      0^  lösen       5*22  Thle.  Ammonalaun, 

n  20  „  13-66  „ 
«  40  „  27-27  „ 
n     100      „      421-90     „ 

Neutraler  Alaun,  Al9(S04)3.K9S04,  Al3(0H)e,  bildet  sich,  wenn 
eine  Lösung  von  Alaun  kalt  mit  Thonerdehydrat  digerirt  wird,  oder 
wenn  man  ei^er  Alaunlösung  soviel  Alkalicarbonat  hinzusetzt,  bis  ein 
^leibender  Niederschlag  anfangt  zu  entstehen.  Beim  Erhitzen  der 
I/)8ung  des  neutralen  Alauns  auf  40^  scheidet  sich  unlöslicher  Alaun, 
AU(S04)3.K3S04, 2Al}(0H)e,  ab,  während  gewöhnlicher  Alaun  in 
Losung  bleibt. 

W^n  eine  Alaunlösung,  die  wenig  neutralen  Alaun  enthält,  an 
<ler  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet,  so  erhält  man  in 
Würfeln  krystallisirten ,  sogenannten  cubischen  Alaun,  der  nach 
Untersuchungen  von  Otto,  von  v.  Haoier,  von  Löwel  dieselbe  Zu- 
Mmmensetzung  wie  der  gewöhnliche  Alaun  hat.  Er  findet  sich  oft  in 
(lern  römischen  Alaun.    Man  giebt  einem  neutralen  Alaun,  der  durch 

')  B.  Wagner»  loc.  cit.      *)  Frantz,  OberschleB.  Zeitschr.  1874, Nro.  6j 
Polyt.  Centnübl.  1874,  464. 
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Kochen  einer  Lösung  von  12  Thbi.  gewöhnlichem  Alaun  mit  1  Thl.  ge- 
lÖBchtem  Kalk  erhalten  wird,  in  der  Färberei  und  Druckerei  oft  den 
Vorzug  vor  dem  gewöhnlichen  Alaun,  da  alsdann  keine  saure  Reactioo 
die  Nuancen  der  Farben  beeinträchtigen  kann. 

Das  eigentlich  wii'ksame  Princip  im  Alaun  ist  dasAluminiumsnliat^ 
was  schon  daraus  erhellt,  dass  man  im  Alaun  ohne  Beeinträchtigung 
seiner  Wirkung  das  Kaliumsulfat  durch  Natrium*  oder  Ammonium- 
Bulfat  ersetzen  kann.  Es  liegt  daher  nahe,  das  Aluminiomsnlfat  für 
sich  allein  zu  verwenden.  Dieser  Körper,  der  „concentrirte  Alaun*' 
des  Handels,  bildet  eine  weisse,  schwach  durchscheinende  Masse,  die 
sich  mit  dem  Messer  schneiden . lässt.  Die  Gründe,  welche  sich  der 
ganz  allgemeinen  Anwendung  dieser  Verbindung  entgegenstellen,  sind 
einmal  ihre  äusserst  leichte  Löslichkeit  in  Wasser  (1  Thl.  in  2  Thln.  kal- 
tem Wasser);  sodann  ihre  schwere  Krystallisirbarkeit,  in  Folge  dessen 
sie  nur  schwierig  von  einem  Eisengehalt  zu  befreien  ist.  Man  zieht 
deshalb  in  allen  Fällen,  in  welchen,  wie  in  der  Färberei,  der  Eisen- 
gehalt von  Nachtheil  ist,  vor,  das  Aluminiumsulfat  mit  dem  obgleich 
unwirksamen  und  theuern  Kaliumsulfat  zu  verbinden ,  um  im  Alaun 
eine  leicht  krystallisirbare ,  eisenfreie  Verbindung  von  constanter  Zu- 
sammensetzung zu  erhalten. 

Die  Anwendung  des  Alauns  ist  eine  sehr  mannigfalUge,  Die  wich- 
tigste, die  als  Beizmittel  in  der  Färberei  und  Druckerei,  beruht  auf 
der  vorhin  erwähnten  Affinität  der  Thonerde  zu  der  Gespinnstfaser 
einerseits,  zum  Farbstofif  andererseits. 

lieber  den  Einfluss  des  Alauns  auf  die  WoUüaser  hat  Hr.  Paul 
Havrez  ^)  Untersuchungen  veröffentlicht.  Derselbe  fand,  'dass  kleint* 
Mengen  Alaun  die  Wirkung  haben,  im  Inneren  der  Wolle  Thonerde- 
hydrat  abzulagern,  dass  aber  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  Alaon 
die  abgelagerte  Thonerde  wieder  aufgelöst  wird,  und  die  Wolle  sich 
also  bei  Behandlung  mit  grösseren  Mengen  Alaun  weniger  tief  und 
auch  weniger  lebhaft  färbt,  als  bei  Behandlung  mit  geringen  Mengen. 
Die  Einwirkung  des  Alauns  ist  eine  stärkere,  wenn  das  Bad  heiss  und 
wenn  es  längere  Zeit  hindurch  angewendet  wird.  Hr.  Havrez  glaubt« 
'  diese  Erscheinung  durch  das  Vorhandensein  von  Kalk  im  gewöhnlicheo 
Wasser  erklären  zu  können.  Da  man  auch  annehmen  konnte,  es 
rühre  die  auffallende  Wirkung  einer  kleinen  Menge  Alaun  gegenüber 
der  grossen  von  der  kleinen  Menge  Alkali'  her,  welches  die  Wolle  in 
Gestalt  von  Soda  oder  Seife  aus  der  Wäsche  mitbrachte,  oder  welches 
sich  in  der  Wolle  selbst  als  Ammoniak  entwickelt,  so  wusch  Havrez 
die  Wolle  vorher  mit  schwach  salpetersäurehaltigem  Wasser  aus;  aber 
auch  in  diesem  Falle  fand  eine  Zersetzung  des  Alauns  und  Ablagening 

1)  P.  Havrez,  Etüde  de  Talunage  des  laines  ä  ieindre;  BruxeUes  1872. 
Vgl.  Monit.  scientif.  1872,  598.  Beimann's  Färberztg.  1872,  250;  DmgL 
polyt.  J.  CCV,  491;  Wagn.  Jahreaber.'4872,  702. 
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von  Thonerde  im  Inneren  der  Faser  statt.  Die  Zersetzung  des  Alauns 
wird  offenbar  durch  die  Wolle  selbst  bewirkt.  Hr.  Reimann  äussert 
die  Ansicht,  dass  durch  Dissociation  eine  Trennung  der  einzelnen  Ele- 
mente des  Alauns  stattfinde.  Es  scheide  sich  basisch  schwefelsaure 
Thooerde  aus,  während  die  geringe  Menge  freier  Schwefelsäure,  in  sehr 
rielem  Wasser  yertheilt,  keinen  lösenden  Einfluss  auf  »das  im  Inneren 
der  Faser  abgelagerte  basische  Salz  ausübe.  Letzteres  werde  bei  län- 
gerer Berührung  mit  Wasser  noch  einen  Theil  seiner  Schwefelsäure 
fthren  lassen  und  so  ein  mit  nur  ganz  wenig  Säure  yerbundenes  Thon- 
erdehydrat  darstellen.  Wenn  aber  gprössere  Mengen  Alaun  in  der 
Lösung  vorhanden  seien,  so  werde  die  Ausscheidung  basisch  schwefel- 
uorer  Thonerde  sehr  bedeutend  gehindert,  indem  dieselbe,  sobald  sie 
niedergeschlagen,  wieder  aufgelöst  werde,  um  die  bekannten  basischen 
AlauBTerbindungen  zu  geben.  Wie  dem  nun  auch  sein  mag,  die  Praxis 
entspricht  vollkommen  den  von  Hrn.  Havrez  gemachten  Beobachtun- 
gen. Jeder  Wollfärber  weiss,  dass  die  Beizung  mit  Alaun  nur  bis  zu 
einer  gewissen  Grenze  ftLr  den  Färbeprocess  günstig  ist.  Im  Allge- 
meinen nimmt  man  an,  dass  beim  Ansieden  mit  Alaun  von  diesem  ein 
Zehntel  des  Gewichts  der  zu  färbenden  Wolle  genommen  werden  muss. 
Zorn  Färben  von  30  Pfd.  Wolle  soll  man  3  Pfd.  Alaun  und  1500  Pfd. 
Wasser  nehmen,  so  dass  die  Alaunlösung  V20  P*(^-  Alaun  enthält. 

Will  man  statt  Alaun  Aluminiumsulfat  als  Mordant  verwenden, 
so  musa  dieses  nicht  nur  frei  von  Eisen,  was  bei  den  besseren  Sorten 
in  der  That  der  Fall  ist,  sondern  auch  frei  von  überschüssiger  Schwe- 
felsäure sein.  Zum  Nachweis  freier  Säure  sind,  da  die  neutrale  schwe- 
felsaure Thonerde  sauer  reagirt,  die  gewöhnlichen  Mittel  nicht  anwend- 
bar. Hr.  Giseke^)  empfiehlt  folgende  zwei  Methoden.  Man  zerreibt 
5  g  feste  schwefelsaure  Thonerde  mit  50  cbcm  absolutem  Alkohol,  giebt 
die  Mischung  auf  ein  Filter  und  wäscht  mit  absolutem  Alkohol  nach, 
bis  daaFiltrat  100  cbcm  beträgt.  Während  das  Aluminiumsulfat  in  ab- 
solutem Alkohol  unlöslich  ist,  befindet  sich  die  ganze  Menge  freier 
Schwefelsäure  im  Filtrat  und  kann  darin  durch  Titriren  mit  Normal- 
natronlösung  bestimmt  werden.  Indess  ist  diese  Bestimmung  nicht 
quantitativ  genau,  da  auch  neutrales  Aluminiumsulfat  in  absolutem 
Alkohol  nicht  ganz  unlöslich  ist.  Genauer  ist  folgende  Probe :  Fügt 
man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Aluminiumsulfat  oder  Alaun 
«inige  Tropfen  Blauholztinctur,  so  entsteht  eine  sehr  charakteristische 
tief  riolettrothe  Farbe,  wenn  das  angewendete  Salz  neutral  war,  dage- 
gen eine  sehr  schwache  bräunlichgelbe  Farbe,  wenn  dasselbe  freie  Säure 
enthielt.  Man  kann  so  0'2  p.  C.  freier  Säure  noch  mit  Sicherheit  erken- 
nen. Zur  sicheren  Beobachtung  der  Farbennüance  vergleicht  man  sie 
mit  der  Farbe  einer  Normalflüssigkeit,  welche  in  100  cbcm  10  cbcm  säure- 


>)  C.  Giseke,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXin,  Wagn.  Jahresber.  1867,  270. 
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freien  Kalialaun  und  0*5  cbcm  Blauholztinctur  (dorch  Abkochen  tod 
1  Thl.  Holz  mit  1  Tbl.  Wasser  und  Hinzüfiigen  von  Vio  Vol.  Alkohol 
dargestellt)  enthält.  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Sinre 
macht  man  eine  Lösung  von  10  g  Sulfat  auf  100  cbcm  Flüssigkeit,  fugt 
0*5  cbcm  Blauholztinctur  zu  und  titrirt  mit  Normalnatronlösung,  bis  die 
tief  yiolettrothe  Färbung  eintritt. 

Hr.  W.  Stein  ^)  empfiehlt  den  Ultramarin  zum  Nachweis  der  freien 
Säure  im  Thonerdesulfat.  Blasses,  ungeleimtes  Ultramarinpapier  wird 
von  freier  Säure  entfärbt. 

In  sehr  geeigneter  Weise  wird  die  Thonerde  in  Form  von  Na- 
triumalu minat  in  der  Färberei  und  dem  Zeugdruck  verwendet.  Schon 
im  Jahre  1819  wurde  das  ,,thon8aure  Kali^  von  Macquer  und  Haus- 
mann den  Färbern  zu  diesem  Zwecke  empfohlen.  Die  mittelst  dieser 
Q^ize  erzeugten  Farben  sind  je  nach  der  Art  des  Farbstoffs  von  den 
durch  Beizen  mit  Alaun  erhaltenen  Farben  mehr  oder  weniger  ver- 
schieden. Will  man  dieselben  Nuancen  wie  mittelst  Alaun  hervorrufen, 
so  muss  das  Natriumaluminat  in  eine  saure  Beize  verwandelt  werden. 

Hr.  R.  Wagner')  hat  hervorgehoben,  dass  die  beste  Thonerde- 
beize  Aethylamin-Aluminat  sein  würde.  Aethylamin  löst  Thon- 
erde mit  Leichtigkeit;  die  Lösung  verliert  an  der  Luft  alles  Aethyl- 
amin und  hinterlässt  reine  Thonerde.  Vielleicht  ist  es  der  Industrie 
noch  vorbehalten,  Aethylamin  billig  im  Grossen  darzustellen. 

Das  Natronaluminat  verdankt  seine  Wirksamkeit  seiner  leichten 
Zersetzbarkeit ,  die  schon  durch  Kohlensäure  bewirkt  wird.  Dabei 
scheidet  sich  Thonerde  ab,  die  mit  den  Farbstoffen  Lackfarben  bildet 
Hr.  P.  Morin'),  einer  der  Ersten,  der  das  Natronaluminat  zur  Erzeu- 
gung von  Lackfarben  angewendet  hat,  fügt  die  Farbstoffauflösung 
der  Lösung  des  Thonerdenatrons  hinzu  und  schlägt  die  Mischung  durch 
Schwefelsäure  nieder.  Der  Ton  der  Lackfarben  variirt  einigermaassen, 
wenn  man  den  Säurezusatz  so  einrichtet,  dass  die  Flüssigkeit  entweder 
alkalisch  bleibt,  oder  neutral  oder  sauer  wird.  Es  ist  bei  der  Berei- 
tung der  Lackfarben  der  Uebelstand  hervorzuheben,  dass  dieselben 
sich  nicht  leicht  absetzen,  mag  man  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme 
operiren  oder  den  Farbstoff  der  Säure  oder  dem  Natriumaluminat  hin- 
zusetzen. In  einigem  Maasse  lässt  sich  diese  Schwierigkeit  dadurch  be- 
seitigen, dass  man,  im  Fall  z.  B.  3  Liter  Wasser  zum  Waschen  einer 
bestimmten  Quantität  Lackfarbe  erforderlich  sind,  die  Lackfarbe  in 
einem  Volum  von  nur  1  Liter  Flüssigkeit  entstehen  lässt.  Nachdem 
dieselbe  gebildet  und  die  Mischung  gehörig  umgerührt  ist,  fugt  man 
die  übrigen  2  Liter  Wasser  hinzu  und  rührt  wieder  um.     Die  Lack- 


1)  W.  Stein,  Zeitschr.  für  analyt.  Chemie  1896,  289;  Wagn.  Jahresber 
1867,  271.  2)  R.  Wagner,  Bayer.  Kunst-  u.  Oewerbebl.  1862.  233.  *)  P. 
Morin,   Rupert,  de  chim.  appL  IV,  81;    Wagn.   Jahresber.    1862,  598. 
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färbe  setzt  sich  dann  nachher  wieder  so  ab,  dass  sie  nur  den  dritten 
Theil  des  Flüssigkeitsvoloms  einnimmt. 

Yon  Hrn.  Dullo  ^)  ist  ein  Verfahren  zor  Darstellung  von  Thon- 
erde,  welche  sich  besonders  zur  Fabrikation  von  Lackfarben  eignet, 
gegeben  worden.  Die  aus  Alaun  durch  Ammoniak  gefällte  Thonerde 
i^  gelatinös,  zieht  sich  beim  Trocknen  stark  zusammen  und  wird  rissig. 
Die  aus  Natriumaluminat  mittelst  Kohlensäure  bei  50^  gefällte  Thonerde 
bildet  ein  dichtes  Pulver,  welches  bei  höherer  Temperatur  immer  dichter 
wird,  für  die  Zwecke  der  Färberei  oder  des  Tapetendrucks  aber  zu 
dicht  ist.  Bei  Erniedrigung  der  Temperatur  fallt  die  Thonerde  gela- 
tinös, wie  die  durch  Ammoniak  gefällte,  nieder.  Ebenso  gelatinös 
fällt  sie,  wenn  man  Alaun  mit  metallischem  Zink  kocht,  wobei  sie  auch 
schwierig  rein  zu  erhalten  ist.  Die  Thonerde  wird  aber  als  ein  höchst 
weiches,  zartes  I^ulyer  gewonnen,  welches  durchaus  nicht  gelatinös  ist, 
>ich  gut  aus  der  Flüssigkeit  absetzt  und  von  höchster  Feinheit  ist, 
wenn  man  folgendermaassen  Yerfähi*t.  Man  löst  1  Kg  Alaun  in  5  1 
Wasser,  zugleich  auch  5  g  Kupfervitriol  und  bringt  etwa  ^/i  Kg  Zink- 
blechschnitzel in  die  Flüssigkeit,  die  man  zwei  bis  drei  Tage  massig 
warm  ruhig  stehen  lässt  unter  zeitweiliger  Erneuerung  des  Wassers. 
Das  Kupfer  wird  zuerst  gefällt  und  lagert  sich  sehr  dicht  auf  das 
Zink,  wodurch  beide  Metalle  ein  ziemlich  starkes  Volta'sches  Element 
bilden.  Es  entwickelt  sich  Wasserstoff,  Zinksulfat  löst  sich,  und  nach  und 
nach  scheidet  sich  reine  Thonerde  'als  höchst  zartes  Pulver  aus.  Man 
li«8t  die  Einwirkung  so  lange  dauern,  bis  keine  Thonerde  mehr  in 
Lösung  ist,  bis  also  Ammoniak  keine  Fällung  mehr  hervorruft.  Bei 
weiterer  Einwirkung  fällt  auch  Eisenozyd.  Die  Thonerde  lässt  sich 
leicht  auswaschen  und  zieht  sich  beim  Trocknen  nicht  zusammen. 

Nach  der  deutschen  Musterzeitung  ^)  lässt  sich  mit  H\lfe  von  Na- 
triumaluminat Anilinroth  und  Anilinviolett  auf  Baumwolle  befesti- 
gen. Diese  soll  zunächst  in  einem  Natronlaugenbad  von  4  bis  5®  B. 
12  Stunden  lang  einweichen,  dann  eben  so  lange  Zeit  in  einer  Lösung 
von  Natriumaluminat  bleiben  und  schliesslich  in  eine  heisse  Salmiak- 
losong  getaucht  werden,  um  die  Thonerde  zu  fiziren.  Das  Ausfärben 
{geschieht  in  einer  auf  50  bis  60^  erwärmten  Lösung  des  Anilinfarbstoffs. 

Eine  in  der  Färberei   sehr  wichtige  Thonerdeverbindung  ist  das 

Aluminiumacetat.     Es  wurde  vor  der  Entwickelung  der  Kryolith- 

nnd  Bauxitindustrie  meistens  durch  Zersetzung  von  Aluminiumsulfat 

mittelst  Bleiacetat,  Barium-  oder  Calciumacetat  dargestellt*   Seit  dieser 

Zeit  löst  man  vortheilhaft   die    aus  Natriumaluminat   ausgeschiedene 

Thonerde  in   Essigsäure  3).     Wenn  man   Salzsäure  als   Fällungsmittel 

• 
M  DuUo,  Deutsche   illnstr.   Qewerbeztg.    1865,    Nro.  2;    Dingl.  pol.  J. 

<'LXXVI,    322.         >)•  Deutsche    MuBterztg.    1863,   No.    1;      Dingl.   pol.   J. 

C'LXIX,   475.        ')  Vgl.  A.  W.  Hofmann,   Reports  by  the  Jones,  London 

l>*'52,    6». 
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anwendet,  so  löst  sich  die  Thonerde  weit  leichter  in  EssigBäure,  als  bei 
Anwendung  von  Kohlensäure.  Im  letzteren  Falle  soll  die  Löslichkeit 
der  Thonerde  in  Essigsäure  durch  das  Festhalten  merklicher  Mesgen 
Natriumcarbonats  bedeutend  erschwert  werden.  Nach  Hm,  R.  Wag* 
ner^)  wird  dieser  Uebelstand  gehoben,  wenn  die  mittelst  Kohlensaure 
gefällte  Thonerde  nach  der  Trennung  von  der  Sodalösung  einige  Tage 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde,  welche  etwas  freie  Esag- 
säure  enthält,  oder  mit  Chloraluminiumlösung  digerirt  wird. 

Das  Aluminiumacetat  kommt  nicht  in  den  Handel,  sondern  wird 
von  den  Consument^n  selbst  bereitet.  Häufig  wird  es  nicht  in  reinem 
Zustande,  sondern  in  Form  einer  Mischung  von  Alaun,  Kaliumaeetat 
und  Kaliumsulfat  verwendet.  £s  bildet  dann  die  Rothbeize  (Mordaat 
rouge),  Hr.  J.  M.  Lyte  ^)  bereitet  essigsaure  Thonerde,  indem  er  pbos- 
phorsaure  Thonerde  in  Phosphorsäure  löst  und  die  Lösung  mit  Blei* 
acetat  föllt.  Es  bleibt  Aluminiumacetat  in  Lösung.  Das  Bleiphospbat 
wird  auf  Phosphorsäure  oder  Phosphor  verarbeitet. 

Häufig  werden  der  Rothbeize  noch  andere  Stoffe  hinzugesetzt,  die 
deren  schnelles  Eintrocknen  auf  den  Stoffen  verhindern  sollen,  z.  B. 
Glycerin,  Chlorzink,  Kochsalz.  Als  Mordant  für  Theerfarben  ist  von 
Hrn.  Schultz^)  eine  Mischung  von  essigsaurer  Thonerde  und  arseoig- 
saurem  Natron  vorgeschlagen  worden. 

Die  Darstellung  einer  eisenfre^en  Thonerdebeize  direct  aus  Krro- 
lyth  beschreibt  Hr.  H.C.Hahn*).  lOOGewthle.Kryoliih,  fein  zerkleinert 
und  geschlämmt,  werden  mit  88  Gewthln.  gebranntem  Kalk,  der  vorher 
zu  Kalkmilch  gelöscht  ist,  vermischt,  etwas  verdünnt  und  alsdann  in 
einem  Holzbottich,  an  welchem  sich  durchaus  kein  Eisen  befindet,  mit- 
telst Wasserdampf  erhitzt.  -Die  Zersetzung  nach  dem  Kochen  i^t  voll- 
ständig. Die  ganze  Masse  soll  jetzt  1000  Gewthle.  oder  circa  840  Yolum- 
theile  betragen.  Nach  dem  Absetzen  des  Fluorcalciums  wird  die  klare 
Lauge  abgezogen  und  mit  dem  ersten  Waschwasser  auf  10®  B.  ver- 
dünnt. Die  Natriumaluminatlösung  wird  genau  mit  technischer  Holz- 
essigsaure  neutralisirt,  wozu  etwa  236  Gewthle.  von  6®  B.  erfbrdeiÜck 
sind.  Nach  längerem  Klären  werden  '/s  der  Salzlösung  abgesogen, 
welche  reines  Natriumacetat  liefern.  Die  zurückbleibende  Masse  ver- 
setzt  man  mit  ^/s  der  früher  verbrauchten  Menge  Essigsaure  und  etva 
46  Gewthln.  Schwefelsäure  von  1*83  YoL-Gew.  Man  erhält  dann  die  Lö- 
sung eines  Salzes,  welches  durch  die  Formel  Na3S04  4*  AJ^C^^«- 
4  Cg  Hs  Oj)  auszudrücken  ist.  Die  Beize  ist  farblos  und  völlig  eisenfrei. 

Zum  Beizen  von  Baum  wollzeugen  wird  nach  Hm.  £.  Kopp^s  Vor* 
schlag  auch  Aluminiumhyposulfit  verwendet 

>)  R.  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1864,  272.  ")  Lyte,  Chemie  News 
1873,  XXVII,  323.  3)  Schultz,  G6nie  induatriel  1864,  100.  *)  H.  C. 
Hahn,  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  1870,  67;  Deutsche  Industrieztg.  1870,  »6; 
Wagn.  Jahresber.  1870,  232. 
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Analogf  der  VerHrandtschaft  der  Thonerde  zur  vegetabilischen  Faser 
findet  aach  Affinitat  zwischen  den  Thonerdeverbindungen  und  der  thie- 
riflchen  Faser  statt,  und  hierauf  beruht  eine  der  wichtigsten  Anwendungen 
des  Alauns,  die  zur  Alaun-  oder  Weissgerberei.  Die  „Alaunbrühe** 
besteht  ans  einem  Gemisch  von  Alaun-  und  Kochsalzlösung.  Früher 
herrschte  die  Ansicht,  dass  das  dabei  entstehende  Aluminiumchlorid 
oder  Aluminiumoxychlorid  sich  mit  der  thierischen  Haut  verbinde.  Die 
!>ehr  grändlichen  Arbeiten  von  Fr.  Knappt)  belehren  uns  indessen, 
dsBs  der  Eochsalzzusatz  nicht  den  Zweck  der  Zersetzung  des  Thon- 
erdesalzes  hat.  Diese  werden  unzersetzt  von  der  Hautfaser  aufgenom- 
men, und  zwar  von  Alaun  8*5  p.  C,  von  Aluminiumsulfat  27*9,  von 
Chloraluminium  27*3,  von  Alnminiumacetat  23'3  p.  C.  Ein  Gemisch 
TOD  1  Mol.  Kalialaun  und  3  Mol.  Kochsalz  setzt  sich  überhaupt  nicht 
vechselseitig  um.  Die  Rolle  des  Kochsalzes  besteht  vielmehr  darin, 
die  Wirkung  des  Alauns  auf  endosmotischem  Wege  zu  befördern.  Beim 
Eintragen  der  Haut  ist  diese  durch  und  durch  mit  Wasser  getränkt; 
dieses  Wasser  muss  von  der  Alaunlösung  verdrängt  und  die  letztere 
nach  Abgabe  ihres  Alauns  so  lange  durch  frische  ersetzt  werden,  als 
die  Haut  noch  Alaun  aufnimmt.  Der  dialytische  Austausch  des  Wassers 
gegen  die  umgebende  GerbflOssigkeit  geht  nun  am  besten  bei  Gegen- 
wart von  Kochsalz  vor  sich  ^  das  Kochsalz  ist  das  endosmotische  Vehikel, 
welches  den  Alaun  zu  den  Fasern  des  Hautgewebes  hinüberführt,  bis 
dieses  damit  gesättigt  ist.  Die  Alaungerbung  ist  nicht  der  letzte  Zweck 
des  Gerbens,  sondern  die  Vorbereitung  zur  Aufnahme  der  übrigen  gar- 
Dsachenden  Mittel.  Diese  sind  im  Wesentlichen  Fett  und  die  Verbin- 
dungen von  Eiweissstoffen  mit  Thonerde.  So  ist  die  vollständig  er- 
folgreiche Wirkung  zu  erklären,  welche  mit  der  sogenannten  n ^Ab- 
rang*' in  der  Gerberei  erzielt  wird,  deren  Bestandtheile ,  seit  langer 
Zeit  rein  empirisch  festgestellt,  Alaun,  Kochsalz,  Eigelb  und  Mehl  sind. 

In  Chile  wird  eine  Mineralsubstanz  häufig  zum  Gerben  benutzt, 
die  sogenannte  Polcura,  welche  bei  San  Jago  in  Chile  gefunden  wird. 
Sie  bildet  ein  schmutzig  gelbes,  lockeres,  krystallinisches ,  säuerlich 
zosammenziehend  schmeckendes  Pulver.  Nach  einer  Untersuchung  des 
Um.  C.  Schaper^)  besteht  sie  aus  13*6  p.C.  Wasser,  24'2  in  Wasser 
löslichen  und  62'2  in  Wasser  unlöslichen  Theilen;  letztere  enthalten 
aasser  Kieselerde  Eisenoxyd,  Thonerde,  Schwefelsäure  und  Magnesia. 
Der  in  Wasser  lösliche  Antheil  enthält  neben  den  Sulfaten  von  Kali, 
Katron,  Kalk,  Magnesia  9'7  p.C.  schwefelsaure  Thonerde. 

Nach  Knapp  wird  Leder  auch  vortheilhaft  mit  Hilfe  einer  un- 
löslichen Thonerdeseife  bereitet.  Am  besten  wird  zu  dem  Zwecke 
eine  Seifenlösnng  mit  Alaunlösung  ausgefällt  und  in  der  entstandenen 

M  Fr.  Knapp,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  311;  Wag«.  Jabresh.  18«6,  616. 
»)  C.  Schaper,   Dingl.  pol.  J.  CXCII,  79;     Wagn.   Jahresber.  1869,   297. 
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zarten  schlaminigeii  Masse  die  Hai^t  durchknetet.  Die  Thonerdeaeife 
kann  auch  direct  durch  Verseifung  von  Fett  mit  Natriumaluminat  dar- 
gestellt werden,  was  zuerst  von  Um.  Camhaceres^)  yorgeschlagen 
worden  ist.  Das  dabei  frei  werdende  Natron  wird  zum  Auflösen  neuer 
Mengei;^  von  Thonerde  benutzt.  Wenn  man  die  Thonerdeaeife  nun 
Zweck  der  Stearinsaurefabrikation  mit  Schwefelsaure  zersetzt,  so  kann 
man  die  Lösung  auf  Aluminiumsulfat  oder  Alaun  verarbeiten,  wahrend 
man  bei  Anwendung  von  Kalkseife  ein  werthloses  Nebenprodact  erliilt. 
Auch  Essigsäure  zersetzt  die  Thonerdeseife  schon  in  der  Kälte  ^). 

Hr.  G.  Puscher')  empfiehlt  die  Auflösung  der  fettsauren  Thon- 
erde in  Terpentinöl  zur  Benutzung  als  Lack.  Wenn  ihre  Anstriche 
auch  nicht  den  hohen  Glanz  des  Damarlacks  besitzen,  so  zeichnen  «e 
sich  dafür  durch  grössere  Biegsamkeit  aus,  sowie  dadurch,  dass  sie  in 
hoher  Temperatur  sich  nicht  yerändem,  keine  Blasen  werfen.  Ausser 
zum  Wasserdichtmachen  von  Stoflen  jeder  Art  ist  dieser  Lack  daher 
auch  zu  Ueberzügen  für  metallene  Gegenstände,  die  einen  hohen  Wärme- 
grad ertragen  müssen,  zu  empfehlen. 

Von  der  Tendenz  des  Aluminiumsulfats,  mit  den  Sulfaten  des  Ka- 
liums und  Ammoniums  Alaun  zu  bilden,  hat  man  neuerdings  in  der 
Zuckerindustrie  Anwendung  gemacht.  Die  Herren  Duncan,  J.  A. 
R.  Newlands  und  B.  E.  R.  Newlands^)  haben  sich  das  folgende  Ver- 
fahren patentiren  lassen.  Zu  der  Zuckerlösung,  welche  die  Kalium- 
und  Ammoniumsalze  noch  enthält,  wird  so  viel  Aluminiumsulfat  gesetzt, 
dass  sich  Alaun  bilden  kann,  der  nach  künstlicher  Abkühlung  auskrv 
stallisirt.  Wenn  der  Syrup  nicht  genug  Schwefelsäure  zur  Alaunbildnng 
enthält,  so  wird  diese  Säure,  oder  besser,  um  eine  etwaige  Umwand- 
lung des  Zuckers  dadm*ch  zu  vermeiden,  Magnesiumsulfat  hinzugefugt. 
Statt  reinen  Aluminiumsulfats  kann  das  Gemisch  von  diesem  mit  Phos- 
phorsäure, welches  durch  Behandlung  von  Alumininmphosphat  mit 
Schwefelsäure  resultirt,  verwendet  werden.  Ueberschuss  von  Thonerde 
wird  durch  Kalk  fortgeschafl't,  etwaiger  Ueberschuss  von  letzterem  mit- 
telst Kohlensäure. 

Eine  Alaunlösung  verwendet  Hr.  A.  Gaffard^)zum  Conservireo 
von  Eiern.  Er  bringt  diese  30  bis  40  Minuten  lang  in  eine  45  bi$ 
50^  warme  Lösung  von  5  Kg  Alaun  in  5 1  Wasser,  lässt  sie  abtropfen  und 
bringt  sie  noch  einmal  auf  einige  Secunden  in  die  erhitzte  Alaunlösung. 

Alaunmehl  wird  bisweilen  betrügerischer  Weise  dem  Brotmehl 
zugesetzt.     Die  Bäcker  glauben  ausser  einer  Oewichtsvermehrung  auch 


*)  Cambac^r^B,  Wagn.  Jahresber.  1855,  401.  ^)  Wagn.  Jahresber. 
1863,  667.  8)  Pub  eher,  Deutsche  Induatrieartg.  1872,  365;  Wago.  Jah- 
resber. 1872,  819.  *)  Duncan,  J.  A.  R.  Newlands  u.  B.  E.  B.  New- 
lands, Patent  Specification  vom  8.  August  1871;  Ber.  ehem.  Ges.  187:^. 
339.  ^)  A.  Gaffard,  Deutsche  Industrieztg.  1872,  448;  Wagn.  Jahresber. 
1873,  683. 
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ein  schöneres  Ausselien  des  Brots  za  erzielen.  Dieser  Missbraach  ist 
besonders  in  Englaud,  Frankreich  und  den  Niederlanden  verbreitet. 
Der  Nachweis  des  Alanns  im  Brot  gelingt  leicht  mit  Hilfe  von  Blau- 
holzünctor.  Wird  alaunhaltiges  Brot  einige  Minuten  lang  in  eine 
Mischong  von  Blanholztinctnr  und  kohlensanrem  Ammoniak  gelegt,  so 
färbt  es  sich  beim  Trocknen  violett  bis  blau  ^). 

Vor  zwei,  drei  Jahren  wurde  in  allen  öffentlichen  Blattern  von 
England  aus  starke  Reclame  für  ein  neues  Antisepticum  und  Des- 
infectionsmittel  gemacht,  das  im  Wesentlichen  aus  Aluminiumchlorid 
bestand.  Es  wurde  in  flüssiger  Form  als  „  Chloralum^y  in  Pulver- 
form als  „Chloralumpawder'^,  ferner  als  y^  Chhralum^Wool  and  Wad- 
dmg'^  vertrieben.  Nach  einer  Analyse  des  Hm.  Alex.  Müller^) 
befinden  sich  in  den  19  1  p.C.  festen  Bestandtheilen  s  der  Chloralnm- 
lösung  16  p.  G.  Aluminiumchlorid.  Derselbe,  sowie  auch  Hr.  H.  Fleck  ^) 
Termuthen,  dass  die  Chloralumpräparate  durch  Einwirkung  roher  aber 
liemlich  eisenfreier  Salzsäure  auf  schwach  gerösteten  Porcellanthon 
erhalten  werden.  Die  concentrirte  klare  Lösung  ist  das  Chloralum; 
der  abgeschiedene  Schlamm ,  sammt  der  anhängenden  Flüssigkeit  ein- 
gedampft, bildet  das  Chloralu mpulver.  Nach  Hrn.  Gamgee^)  wird 
das  Chloralum  durch  Zersetzen  von  Chloroalcinm  mit  Alumininm- 
solfat  und  Eindampfen  der  vom  Gypsniederschlag  getrennten  Flüssig- 
keit gewonnen.  Während  Hr.  H.  Fleck  ^)  die  Chloralumpräparate  auf 
(rrund  ihres  Preises  und  seiner  Ai^sicht  nach  geringen  Desinfections- 
verthes  vemrtheilt,  werden  sie  von  Hrn.  J.  Versmann^)  lebhaft  in 
Schutz  genommen.  Nach  einem  Vorschlag  des  Hrn.  W.  J.  Cooper  ^) 
soll  der  zvtc  Strassenbespi*engung  in  England  vielfach  angewendeten 
Chlorcalcinmlösung  Chloralum  zugesetzt  werden,  um  dem  gesundheits- 
schädlichen Einflüsse  faulender  organischer  Stoffe,  die  sich  in  den 
Strassen  ansammeln,  entgegenzuwirken. 

Auch  zur  Lösung  der  vielfach  ventilirten  Frage  der  Steincon- 
servirnng  hat  eine  Thonerdeverbindung  beigetragen.  Die  Herren 
Dent  und  Brown  ^)  haben  die  Entdeckung  gemacht,  dass  Oxalsäure 
Thonerde,  eine  saure  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  wässeriger  Oxal- 
säure, auf  die  Steine  mittelst  einer  Bürste  aufgetragen,  in  vorzüglichem 
Grade  conservirend  wirkt.  Dieses  einfftche  Verfahren  ist  anwendbar 
auf  Dolomit,  Marmor,  feinkörnigen  Kalk,  Schiefer,  Kreide  u.  s.  w.  Auch 

')  Vgl.  John  Horsley,  Ohem.  News  1872,  XXV,  238;  L.  A.  Bu eb- 
ner, Neues  Bepert.  f.  Pharm.  1872,  143;  Wagn.  Jabresber.  1872,  478. 
^}  A.  Möller,  Ber.  ehem.  Oes.  1872,  519.  ^)  Fleck,  Dingl.  pol. 
J.  com,  223;  Wagn.  Jahresb.  1872,  320.  «)  Oamgee,  Archiv  der 
Pharm.  CXCVI,    181.  *)  H.   Fleck,  Dingl.  pol.  J.  CCni,    223;   Wagn. 

Jahretber.  1872,  320.  ^)  J.  Versmann,  Deutsche  Industriezt^r.  1872,  87; 
Wago.  Jahre«b.  1872,^324.  7)  Cooper,  Deutoche  Imlustnetzg.  1870,  470. 
^)  Dent  u.  BrowD,  Monit.  scieutif.  1868,  919;  Deutsche  Industrieztg.  1868, 
'^*'>;    Wagn.  Jahresber.  1868,  446. 
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lassen  sich  in  dieser  Weise  Nachahmungen  von  lithographischen  Stei- 
nen aus  feinkörnigem  Kalk  herstellen.  Kreide  erlangt  dadurch  die 
Härte  des  Flussspaths,  wird  also  härter  als  Marmor.  Die  Thonerdei 
welche  die  Poren  der  Steine  ausfüllt  und  ihre  Oherfläche  übersieht, 
schützt  dieselben  nicht  nur  vor  dem  Eindringen  von  Staub  und  Feach- 
tigkeit,  sondern  gestattet  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  auch,  Wasser  und 
Staub  bis  auf  die  letzte  Spur  von  der  Steinoberfläche  wegzuwischen. 

Herr  M.  Lewin  ^)  imprägnirt  die  Sandsteine  der  Saxoniabruche 
in  Neuendorf  bei  Pirna  mit  kieselsaurer  Thonerde.  Die  Kieselsänre 
wird  als  Kaliwasserglaslösung ,  die  Thonerde  als  Aluminiumsulfftt  aaf 
den  Stein  gebracht.  Nach  dem  Imprägniren  kann  man  den  Stein  poli- 
ren  wie«  Marmor.  Durch  Zusatz  von  Farbstoffen  zu  den  aufzutrageDdeo 
Flüssigkeiten  kann  man  ihm  jede  beliebige  Färbung  ertheilen.  Wird 
der  imprägnirte  Stein  hohen  Temperaturen  ausgesetzt,  so  erhält  er 
eine  Art  Yerglasung.  Seine  Widerstandsfähigkeit  gegen  Feuer,  Luft 
und  Feuchtigkeit  soll  vorzüglich  sein. 

Bei  dem  als  französischer  Gement,  Alaungyps  {pldtre  cHwm) 
bekannten  und  geschätzten  Material*  zur  Bereitung  von  Stuck  u.  s.  w. 
liegt  nach  neueren  Untersuchungen  des  Herrn  Landrin')  der  Grund 
des  langsamen  Erhärtens  und  der  bedeutenden  Härte  des  Materials 
nicht  in  der  Behandlung  des  Gypses  mit  Alaunlösung,  sondern  in  der 
Neutralisation  des  im  natürlichen  Gyps  in  grösserer  oder  geringerei 
Menge  enthaltenen  kohlensauren  Kalks  durch  Schwefelsäure. 

Behandeln  des  Gypses  mit  Schwefelsäure  allein  gab  Herr  Land- 
rin  bessere  Resultate  als  das  bisherige  Verfahren  mit  Alannldsung 
(s.  den  Artikel  Calcium,  S.  543). 

Das  Natronaluminat  wird  nach  den  y^ChemioaX  News*^^  viel- 
fach bei  der  Fabrikation  von  Milchglas  (Halbporcellan),  aus  welchem 
man  z.  B.  die  Glocken  für  Gasflammen  herstellt,  an  Stelle  des  Krjo* 
liths  (vergl.  o.  S.  638)  verwendet.  Es  wird  dabei  das  Auftreten  Ton 
Fluorsiliciumgas,  welches  bei  Anwendung  von  Kiyolith  die  Glashäfen 
stark  angreift,  vermieden.  Bei  der  Bildung  des  Glassatzes  werden  V\ 
Ctr.  Kryolith  und  Vio  ^i**  calcinirte  Soda  durch  1  Ctr.  Natronaluminat 
ersetzt.  Das  Aluminat  ans  den  Kryolith-  oder  Bauxitfabriken  ist  völlig 
frei  von  Eisen,  was  beim  Kryolith  selbst  niemals  der  FaU  ist 

Die  übrigen  höchst  mannigfachen  Yerwendnngsweisen,  welche  der 
Alaun  und  die  Thonerdeverbindungen  überhaupt  erfahren,  dürfen,  da 
das  letzte  Decennium  in  dieser  Beziehung  keine  besonderen  Fortschritte 
zu  verzeichnen  hat,  unerwähnt  bleiben. 


1)  Lewin,  Polyt.  Notizbl.  1874,  Nr.  23.  «)  Landrin»  Gompt  rend. 
LXXIX,  658;  vgl.  auch  Ber.  ehem.  Ges.  1874,  1544.  ^)  Chemie  News  187o. 
317;  Dingl.  pol.  J.  CXCVI,  412;  Deutsche  InduRtrieztg.  1870,  258:  Wagn- 
Jahreftber.  1870,  231. 


Ueber  die  Fabrikation  des  AlnminiiimSb 

Von  A.  Wurtz, 

Profeisor  der  Chemie  an  der  l^le  de  Mödecine  in  Paris. 


Die  Gesammtmenge  Alnminiam,  welche  heute  in  Frankreich  ver- 
braucht wird,  stammt  aus  der  Fabrik  von  Salindres  bei  Alais,  welche 
unter  der  umsichtigen  Leitung  des  Hm.Merle  steht.  Das  Rohmaterial 
for  die  Aluminiumgewinnung  ist  der  .Bauxit.  Er  kommt  in  compacten 
braunen  Stücken  vor,  welche  ungefähr  50  p.  C.  Thonerde,  25  p.  C.  Eisen- 
oxyd, femer  Kieselsäure,  Wasser  u.  s.  w.  enthalten.  Man  pulvert  den 
Bauxit  und  mischt  das  Pulver  mit  Soda.  Dies  Gemisch  wird  in  einem 
Flammofen  erhitzt:  es  bildet  sich  Natriumaluminat,  Thonerde-Natron. 
Die  aus  dem  Ofen  gezogene  Masse  wird  mit  Wasser  behandelt,  welches 
das  Thonerde-Natron  auflöst.  Die  klare  Lösung  des  Natronaluminats 
vird  durch  einen  Strom  Kohlensäuregas  zersetzt.  Letzteres  erhält  man 
aas  Kalkstein  durch  Einwirkung  von  Salzsäure.  Man  leitet  es  in  die 
liösung  des  Aluminats,  welche  in  Fässern  enthalten  ist.  Zur  Beforde- 
nxng  der  Reaction  der  Kohlensäure  auf  die  Lösung  des  Aluminats  wird 
<iie8e  beständig  gerührt.  Es  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  Thonerde. 
Wenn  die  Einwirkung  vollendet  ist,  filtrirt  man  Alles  durch  Leinewand; 
die  Natriumcarbonatlösung  wird  so,  vollständig  durch  nachheriges 
Waschen  und  Ausschleudern«  von  der  Thonerde  getrennt,  welche,  mehr 
pulverig  als  gelatinös,  zurückbleibt.  Diese  ist  rein  und  bildet  nach  dem 
Trocknen  ein  weisses  Pulver.  Um  sie  in  das  Doppelchlorid  von  Alu- 
minium und  Natrium  umzuwandeln,  mischt  man  sie  mit  Kochsalz  und 
Kohle.  Aus  diesem  Gemisch  formt  man  Kugeln,  welche  man  scharf 
trocknet  und  sodann  in  Retorten  aus  feuerfestem  Thon  bringt,  welche 
Tertical  in  einem  Ofen  aufgestellt  sind.  Während  erhitzt  wird,  gelangt 
darch  Oeffnungen,  die  sich  im  unteren  Theil  der  Retorten  befinden, 
Chlorgas  in  dieselben!     Das  entstandene  Doppelchlorid  von  Aluminium 
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und  Natrium  destillirt  durch  ein  Rohr,  welches  am  oberen  Theil  der 
Retorte  angebracht  ist  und  an  welches  ein  Recipient  gekittet  ist. 
Diese  letzteren  sind  mit  Röhren  verbunden,  welche  die  Gase  in  den 
Schornstein  führen.  Man  erhitzt  die  Retorten  langsam  und  mit  Vor- 
sicht bis  zur  Weissgluth. 

Es  handelt  sich  jetzt  darum ,  das  Doppelchlorid  durch  metallischcB 
Natrium  zu  zersetzen.  Zu  dem  Ende  mischt  man  es  mit  Natrium  and 
Krjolith,  der  als  Flussmittel  dient;  und  zwar  nimmt  man  auf  100  Kg 
Doppelchlorid  35  Kg  Natrium  und  40  Kg  Kryolith.  Die  Zersetzung 
geht  auf  der  Sohle  eines  Flammofens  {four  ä  cuve)  vor  sich  bei  alimih- 
lieh  sich  steigernder  Hitze.  Das  reducirt«  Metall  sammelt  sich  auf  dem 
Boden.     Mau  giesst  es  in  eiserne  Formen  zu  Zainen. 

Das  Natrium  wird  in  der  Fabrik  zu  Salindres  nach  der  von  H.Ste.- 
Claire  Deville  angegebenen  Methode  dargestellt.  Bei  diesem  Process 
hat  man  den  Recipienten  eine  solche  Form  gegeben,  wie  sie  Donnf 
für  die  Bereitung  des  Kaliums  empfohlen  hat.  Der  Natriumdampf 
verdichtet  sich  in  dem  sehr  engen  Raum,  der  durch  die  einander  sehr 
genäherten  Wände  des  metallischen  Recipienten  gebildet  wird.  Diese 
verengte  Form  ist  insofern  von  Yortheil,  als  dadurch  das  verdichtete 
Natrium  grösstentheils  der  Wirkung  des  Kohlenoxydgases  entzogen 
wird,  welches  zu  gleicher  Zeit  gebildet  wird.  Von  Zeit  zu  Zeit  schiebt 
ein  Arbeiter  mittelst  eines  eisernen  Stabes  das  Metall  ii^  ein  eisernes 
Geföss.  Es  geht  nur  eine  geringe  Menge  durch  Verbrennung  verloren ; 
9  Kg  Soda  Hefern  1  Kg  Natrium. 

Zum  Schluss  einige  Worte  über  die  Darstellungskosten  des  Alomi* 
niums,  von  dem  im  Jahre  1872  in  der  Fabrik  zu  Salindres  1800  Kg 
dargestellt  wurden.  Die  folgenden  Zahlen  zeigen  zu  gleicher  Zeit  das 
Verhältniss,  in  welchem  die  Rohstoffe  far  jedes  Kg  Natrium,  Doppel- 
chlorid und  Aluminium  angewendet  werden. 


I.     Fabrikation  des  Natriums. 

Materialien,  die  für  1  Kg  Natrium  Kosten  for 

in  Anwendung  kommen  1  Kg  Katrium 

Soda 9-35  Kg  (100  Kg  zu  32    Frcs.)  3Frcs.  09Cent. 

Kohle 74-32    „     (100    „      „    1*40  „     )  1     „      04    , 

Lohn 1     „      73    , 


Unterhaltungskosten     5    „      46    ^ 


Darstellnngspreis  des  Natriums  pro  Kg    \\  Frcs  32.C«?nt. 
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IL     Fabrikation  des  Chloralaminium-Chlornatriums. 

Angewendete  Materialien^)  Konten  für  1  Kg 

Wasserfreie  Thonerde    0'59  Kg  (lOOKg  zu  86Frc8.)  0-507  Frcs. 

Braunstein 374   „     (100  „     „    14    „     )  0'523     „ 

Salzsäure 15*72  „     (100  „     „       3    „     )  0471     „ 

Kohle 25-78  „     (100  „    „     l-40„     )  0*361     „ 

Lohn .  0'238    „ 

Unterhaltungskosten    .    .  0*38       „ 

Darstellungspreis  des  Doppelchlorids  pro  Kg     2  Frcs.  48  Cent. 


III.     Fabrikation  des  Aluminiums. 


rialien  för  1  Kg 

:  Aluminium                                                 Kosten  für  1  Kg 

Natrium  •    .    . 

.    3-44  Kg  (    1  Kg  zu  11-32  Frcs.)  38  Frcs.  90  Cent. 

Doppelchlorid 

.  10-04   „    (     1  ,     „     2-48    „     )  24    „      90    „ 

Kryolith  .    . 

.    3-87  „    (100  „    „    61         „     )    2    ,      36     „ 

Kohle  .    .    . 

.  29-17    „    (100  „     „      1-40    „     )  -    ,      41     „ 

Lohn  ...<..      1    9)      ^^    n 

Unterhaltungskosten  —    „      89    » 

Darstellungspreis  des  Aluminiums  pro  Kg    69  Frcs.  25  Cent. 

Diese  Kosten  müssen  um  10  p.  C.  für  allgemeine  Unkosten  erhöht 
werden,  wodurch  sich  der  Preis  des  Kilogramms  Aluminium  auf  unge- 
Cihr  80  Frcs.  stellt.  Man  verkauft  es  zu  100  Frcs.  Dieser  hohe  Preis, 
den  zu  erniedrigen  keine  grosse  Aussicht  vorhanden  zu  ^ein  scheint, 
ist  ein  ernstliches  Hindemiss  der  Verwendungen  des  Aluminiums,  deren 
dies  Metall  so  mancherlei  finden  könnte.  Die  Fabrikation  der  Bronze 
mit  90  p.c.  Kupfer  und  10  p. C.  Aluminium  hat  seit  einigen  Jahren 
abgenommen.  Heute  machen  die  Optiker  den  meisten  Gebrauch  von 
dem  Metall. 


^)  Das  erforderliche  Chlomatrinm  wird  im  Laufe  des  Fabrikation sprocesses 
•eibst  gewonnen.  [R.  B.] 
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üeber  den  Sryolith  yon  Grönland  nnd 
die  daranf  gegründete  Industrie. 


Von  Alfred  Benzon, 

Fabrikbesitiser  in  Kopenhagen. 


Am  Schlüsse  des  vorigen  Jahrhunderts  hatte  man  in  lyiiiit,  ge- 
legen an  der  Arsukbucht  in  Südgrönland,  ein  eigenthümliches  Mineral 
gefunden,  welches  Andrada,  weil  es  dem  Eise  ähnlich  sah,  Eissiem 
oderKryolith  nannte.  Eine  chemische  Untersuchung  von  Abildgaard 
zeigte ,  dass  aus  dem  Mineral  Fli^orwasserstofisanre,  Thonerde  und  ein 
Alkali,  welches  für  Kali  gehalten  wurde,  zu  erhalten  sei.  Klaprotb 
wies  nach,  dass  das  Alkali  Natron  sei.  Dies  erregte  in  hohem  Gnwle 
Aufmerksamkeit,  da  hiermit  zum  ersten  Male  Natron  im  Mineralreich 
gefunden  worden  war.  Mehr  als  ein  halbes  Jahrhundert  verstricht 
bevor  die  Wissenschaft  zeigte,  welche  grosse  Bedeutung  der  Kryolith 
für  die  Industrie  habe.  Weitere  Untersuchungen,  namentlich  von 
Vanquelin,  Berzelius  und  Deville  stellten  die  Zusammensetzung 
des  Minerals  als  Al2Fl«,6NaFl  fest. 

Lange  Zeit  hindurch  wusste  man  von  den  Eigenschaften  des  Krjo- 
liths  nur,  dass  es  ein  leicht  schmelzbares  |^ineral  sei,  welches  von 
Schwefelsäure  unter  Fluorwasserstoff entwickelung  zersetzt  werde.  In 
den  Jahren  1849  bis  1850  wies  Julius  Thomsen  nach,  dass  der 
Kryolith  mit  Leichtigkeit  durch  Kalk  und  Kalksalze  sowohl  auf  trock- 
nem,  als  nassem  Wege  zersetzt  werde.  Auf  dieser  so  spät  erst  ge- 
machten Beobachtung  beruht  die  ganze  Kryolithindustrie. 

Hr.  Thomsen,  zur  Zeit  Professor  der  Chemie  in  Kopenhagen, 
suchte  nun  seine  Beobachtung  technisch  auszunutzen.  Er  erlangte  für 
längere  Zeit  das  Privilegium,  Kryolith  zu  brechen  und  überall  in 
Dänemark  Natron  und  Thonerdepräparate  daraus  darzustellen.  Für 
das  Brechen  und  die  Verschiffung  in  Fahrzeugen,  welche  dem  „könig- 
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liehen  Handel^  gehörten,  musste  eine  gewisse  Abgabe  entrichtet  werden. 
So  kamen  nach  D&nemark 

im  Jahre  1854:  66  Tonnen,  bezahlt  mit  SRigsdaler  48  Skill.  pr.  Tonne  0 
,      ,      1866:  37        ,  „         „     4         „        60     „       „        „ 

,      „      1857:91        ,  „         „4         „       •  34     „      „        „ 

Die  Schwierigkeit  der  Gewimiung  in  dem  fernen  nördlichen  Lande 
geht  daraas  hervor,  dass  die  eben  genannten  Summen  nur  Deckung 
für  die  Unkosten  des  Brechens  und  der  Fahrt  sind ,  die ,  weil  viel  zu 
niedrig  berechnet,  bald  eine  erhebliche  Steigerung  erfuhren. 

Um  fOr  eine  ausgedehnte  Fabrikation  das  nöthige 'Material  reich- 
lich und  regelmässig  zu  beschaffen,  verband  sich  Hr.  Thomson  mit 
Hrn.  Howitz  und  Hm.  Etatsrath  Tietgen.  Diese  durften  gegen  eine 
i^ewisse  Abgabe  Schiffe  auf  eigene  Rechnung  abschicken.  Im  Jahre 
1856  ward  ihr  erstes  Schiff,  der  Schooner  „Sönderjylland"  abgesandt 
und  kehrte  mit  einer  Ladung  vcm  343  Tonnen  heim,  woför  als  Abgabe 
3  Rdlr.  pr.  Tonne  erlegt  wurde.  Diese  Eryolithladung  wurde  in  der 
Fabrik  von  Th.  Weber  ^Co.  bei  Hadersleben  verarbeitet.  Im  fol- 
genden Jahre  brachte  eine  Fr^atte  800  Tonnen  nach  Hause.  Von 
diesen  wurdtfh  als  Abgabe  12  p.G.  in  natura  erlegt.  Bei  der  Yersteige- 
ning  dieser  96  Tonnen  durch  den  königl.  Handel  in  Kopenhagen 
wurde  ein  Preis  von  5  Rdlr.  38  SkiU.  pr.  Tonne  erzielt.  Im  Jahre 
lH5d  wurden  bereits  2359 Vn  Tonnen  geholt  und  der  Preis  bei  der 
Versteigerung  stieg  auf  14  Rdlr. '10  Skill.  pr.  Tonne. 

Man  hatte  jetzt  die  Ueberzeugung  erlangt,  dass  das  Kryolith- 
lager  sehr  reichhaltig  sei,  so  dass  es  nicht  so  leicht  zu  erschöpfen  sein 
wurde.  Es  wurden  daher  von  der  Regierung  einige  Beschränkungen, 
welche  der  Gesellschaft  auferlegt  worden  waren,  aufgehoben.  Dieselbe 
durfte  so  viel  Kryolith  holen ,  wie  sie  wollte ,  wogegen  eine  Abgabe 
TOD  12  p.c.  des  in  Grönland  verschifften  Quantums  zu  entrichten  war. 
Aach  wurde  anderen  Gesellschaften '  die  Kryolithgewinnung  gestattet. 
So  der  Englisch  -  Grönländischen  Minengesellschaft  zu  London,  welche 
durch  Hm.  Commerzienrath  Lund  zum  Zweck  der  Ausbeutung 
der  grönländischen  Kupfererze  gestiftet  worden  war,  dabei  aber  nicht 
ihre  Rechnung  gefunden  hatte.  Ausserdem  erhielt  die  Gesellschaft  von 
Ualberstadt  &  Co.  und  Puggaard  &  Co.  in  Kopenhagen  Erlaub- 
niss  zur  Kryolithgewinnung.  Die  Expeditionen  dieser  beiden  Gesellschaf- 
ten missglückten  indess,  namentlich  weil  auf  den  ihnen  zugewiesenen 
.Vrealen  ^er  Kryolith  so  tief  lag,  dass  ein  Minenbetrieb  sich  nicht  rentirte. 

In  Folg^  dessen  wurde  den  Herren  Thomson  und  Howitz  im 
September  1864  das  ausschliessliche  Recht  gegeben,  für  eine  Zeit  von 
20  Jahren  (bis  Ende  1884)  bei  Ivitut  Kryolith  zu  brechen  und  zu  ver- 
schiffen.    Später  wurde  die  an  Thomson  und  Howitz  eriheilte  Con- 

>)  Bigsdaler  =  96  Skilliog  =  2*25  Bmk. 
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cesBion  auf  eine   Interessentschaft  unter   dem  Namen   ^Kryolithmine 
und  Handels  Selskabet"  übertragen. 

Diese  historische  Uebersicht  sei  mit  einem  Yerzeichniss  der  bis 
jetzt  von  lyitüt  verschifißten  Kryolithquantitaten  geschlossen.  Hier 
sind  die  Probesendungen  (im  Ganzen  1847)  Tonnen),  welche  die  Schiffe 
des  königl.  Handels  in  den  Jahren  1854,  1856  und  1857  hergebracht 
haben,  nicht  mit  eingerechnet. 


Jahr 

Schiffsladung* 
in  Tonnen     . 

1856 
343 

1857 
800 

1858 
2  359yu 

1859 
2  788%, 

1860  1) 
4  820%, 

Jahr 

Schiffsladung 
in  Tonnen     . 

1861  3) 
7  638«/,! 

1862  ») 
1 1  045yii 

1863 
5  498»/,, 

1864») 
4  261%, 

1865«) 

• 

19  891%, 

Jahr 

Schiffsladung 
in  Tonnen     . 

1866  5) 
19  852*/!! 

1867  «) 
24  9088/u 

1868  7) 
18  890Vi, 

1869») 
22  846»%^ 

1870  ») 
15  522%, 

Jahr 

Schiffsladung 
in  Tonnen     . 

1871  10) 
21  177%! 

1872  ") 
26  607% 

1873  W) 
17  358%, 

^— 

In   Summa  226  61lVii   Tonnen,  die  als  265  Ladungen  in  236 
Schiffen  abgeholt  worden  sind. 

I)  Im  Jahre  1860  gingen  zwei  Schiffe  unter. 
^)  Im  Jahre  1861  ging  ein  Schiff  unter. 

3)  Ein  Dampfschiff  machte  zwei  Reisen. 

^)  Vier  Schiffe  machten  je  zwei  Reisen.    Eine  Ladung  ging  verloren. 

^)  Drei  Scliiffe  unternahmen  je  zwei  Reisen.  Drei  amerikanische  gin^o 
auf  der  Hinreise  unter. 

^)  Sieben  Schiffe  machten  je  zwei  Reisen.  Zwei  amerikanische  gingen 
auf  der  Hinreise,  eins  auf  der  Rückreise  unter. 

^)  Neun  Schiffe  machten  je  zwei  Reisen. 

^)  Zwölf  Schiffe  machten  je  zwei  Reisen.  172y^  Cubikfaden  wurden  nsch 
Europa,  409  Vj  nach  Amerika  verschifft. 

^)  Sieben  Schiffe  fuhren  je  zweimal.  122V4  Cubikfaden  nach  Europa,  27? 
nach  Amerika. 

10)  Sieben  Schiffe  fuhren  je  zweimal.  1938/4  Cubikfaden  nach  Europa,  34ö^-> 
nach  Amerika.    Eine  Bark  ging  unter. 

II)  Elf  Schiffe  a  2  Reisen;  ein  Schiff  a  3  Reisen;  2977«  Cubik&den  nach 
Europa,  38OV4  nach  Amerika. 

12)  Neun  Schiffe  a  2 Reisen;  283%  Cubikfiiden  nach  Europa,  158%  nach 
Amerika. 


■ 
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Ans  der  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass,  nachdem  die  Waare  im  Jahre 
2865  auch  nach  Amerika  Abgang  fand,  die  Anzahl  der  Schi£Pe  nnd 
Ladungen  bedeutend  zugenommen  hat.  Amerika  ist  für  Doppelreisen 
fiel  günstiger  gelegen,  als  Enropa.  Dagegen  hat  Amerika,  welches  in 
der  Regel  schlechte  Schi£Pe  aus  Föhrenholz  absandte ,  verh&ltnissmässig 
Tiel  Schiffbrüche  nnd  Havarien  erlitten,  nämlich  von  1665  bis  1871 
sieben  Schiffbrüche  und  zwei  Havarien,  während  in  derselben  Zeit  auf 
Europa  nur  ein  Schiffbruch  (1871)  fallt. 

Bemerict  sei  noch,  dass,  wenn  die  dänische  Tonne  zu  6  Ctr. 
gerechnet  wird,  die  Zahl  von  1  359  667Vii  Ctr.  oder,  da  20  Ctr.  = 
l  Ton,  68  000  Tons  resultii-t. 

Man  sieht  femer  aus  der  Tabelle,  dass  Amerika,  mit  Ausnahme 
des  Jahres  1873,  bei  weitem  das  Meiste  der  jährlichen  Förderung  er- 
halten hat.  Dies  hat  seinen  Grund  darin,  dass  Amerika  laut  Contract 
jährlich  6000  Tons  haben  soll,  während  nach  Europa  nur  4000  Tons 
ausgeführt  werden  dürfen.  Legt  man  diesen  Umstand  der  Rechnung 
zu  Grunde,  so  kommt  man  zu  einer  grosseren  Zahl  für  die  Kryolith- 
ansfohr.  Da  Amerika  in  den  neun  Jahren  seit  1865  jährlich  6000  Tons 
erhalten  hat  —  mit  Ausnahme  des  Jahres  1873,  in  dem  es  wegen 
ongänstigerVerschififungsverhältnisse  nur  2000  Tons  bekommen  hat  — 
^  folgt,  dass  nach  Amerika  50000  Tons  und  nach  Europa  in  dersel- 
ben Zeit  36  000  Tons  verschifft  worden  sind.  Rechnet  man  dazu  die 
früheren  Ausfuhren,  so  beläuft  sich  die  Gesammtausfuhr  von  Kryolith  auf 
aber  100  000  Tons.  Der  Staat  Dänemark  hat  hieraus  eine  Einnahme 
von  mehr  als  Vs  Million  Rigsdaler  gezogen. 

In  Europa  befinden  sich  vier  Fabriken,  welche  behufs  Verarbei- 
tung des  Kryoliths  gegründet  worden  sind,  nämlich  : 

1.  Oeresund  bei  Kopenhagen,  in  Betrieb  gesetzt  seit  Februar  1858 ; 

2.  die  Harbnrger  Alaunfabrik  zu  Harburg,  seit  ungefähr  1860 
in  Betrieb; 

3.  Goldensohmieden  bei  Deutsch-Lissa  in  Schlesien  ^); 

4.  Warschau,  Fabrik  von  Hirschmann,  Kijewski  undScholze; 
während  in  Amerika  nur  eine  Fabrik,  die  zu  Natrona  bei  Pittsburgh 
in  Pennsylvanien ,  seit  1866  in  Betrieb  ist,  welche  indess  eine  solche 
Ausdehnung  hat,  dass  sie  jährlich  6000  Tons  Kryolith,  also  fast  50  p.  C. 
mehr  als  die  vier  Fabriken  in  Europa  zusammen,  verarbeitet. 

Hieran  mögen  sich  einige  Mittbeilungen  über  die  Localität  des 
Krjoliths  und  seine  Gewinnung  schliessen. 

I  vi  tut  (auch  Ivigktüt,  Iviktout,  Ivikaet,  Ivigtok,  Evigtok  ge- 
Mrhrieben)  liegt  in  einem  Thale  auf  der  Südseite  der  Arsuk  (auch  Arsut, 
Arktut,  Arksuk)  Bucht,  610  12«"   nördl.  B.  und  48«  10"*    westl.  L. 

Die  Arsukbucht  ist  durch  hohe  Berginseln  von  der  offenen  See 


^)  Diese  Fabrik  verarbeitet  jetzt  Bauxit  auHtatt  des  Kryoliths.      B.  B. 
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fast  abgeschlossen.  Die  yqu  Gebirgen  begrenzte  onregelmaBsige  Ge- 
stalt der  Bucht  bewirkt,  dass  die  Temperatur  hier  Terhaltniannasug 
milde  und  die  Macht  der  Stürme  nur  gering  ist.  Indessen  tritt  der 
Südostwind  bisweilen  mit  orkanartiger  Heftigkeit  auf. 

Das  Pflanzenleben  ist  in  den  drei  Sommermonaten  för  Grönland 
ungewöhnlich  üppig.  Der  Ort  fvitut  verdankt  diesem  Umstand  seinen 
Namen;  das  genannte  Wort  bedeutet  im  Grönländischen  „ein  gras- 
reicher Ort*^.  Hinter  den  Kryolithschachten  fliessen  die  durch  das 
Schmelzen  des  Schnees  gebildeten  Gebirgsbäche,  die  sich  zu  zwei  Flüaeen 
vereinigen,  welche,  umgeben  von  einem  üppigen  Weidengehölz,  dan 
Thal  durchschlängeln.  Der  Wald,  welcher  ungefähr  Vi  Quadra^neile 
bedeckt,  besteht  hauptsächlich  aus  Salix  glauca  {Ofipik  scrssok^oder 
Orpirk  soak,  d.  h.  ein  hoher  Baum),  untermischt  mit  der  kleineren 
Salix  ardica  {Orpik,  d.  i.  ein  Baum,  der  auf  seiner  Wurzel  steht),  hier 
und  da  mit  dem  grönländischen  Yogelbeerbaum  (Pirus  americama}  und 
„Qvaner^  (Archangelica  off.),  deren  aromatische  Blattstiele  von  £Iin- 
geborenen  und  Europlem  gern  genossen  werden. 

Der  Erdboden  ist  ferner  reichlicher  mit  einem  grünen  GbiLsteppich 
bedeckt,  als  es  sonst  in  Grönland  der  Fall  ist.  Auch  Blumen,  wie  die 
Kreuzblume,  der  Löwenzahn  und  andere  Compositeen,  der  Steinbrech, 
Ranunkeln,  Potentillen  und  andere  zum  Creschlecht  der  Rosen  ge- 
hörende Blumen,  femer  Rumexarten  schmücken  ihn.  Aber  aach  hier 
findet  man,  wie  in  dem  übrigen  Grönland,  besonders  am  Fass  der  800 
bis  1200  Fuss  hohen  Gebirge,  die  Rauschbeere  (Empdrum  nigrum\ 
Heidelheere  {Vacciniumpubescens)^  Wachholder  (Juniperus  nana)  a.  a.  m. 
in  Verbindung  mit  der  Zwergbirke  (BetuJa  nana),  der  Zwergweide 
(Salix  herhacea)  und  dergleichen. 

Das  Thierleben  ist  gleichfalls  reichhaltig  vertreten.  Am  Fosae 
und  in  den  Klüften  der  Berge  sind  Schneehühner  (Tetrao  BeimhardtiK 
Schneehasen  (Lepus  glacialis),  Bergfüchse  (Vülpes  lagopua)  häufig, 
während  die  Klippen  ai^  Meere  mitMöven,  „Ritten*'  oder^Tatteratten" 
(Larus  tridaäylus),  Lummen  (üria  Brünichii),  Tordalken  (ÄJca  iortUi) 
und  anderen  Schwimmvögeln  besetzt  sind.  Namentlich  überwintern 
hier  auch  Eidergänse.  In  der  See  werden  verschiedene  Arten  von 
Seethieren  gefangen,  besonders  der  kleine  fette  „Angmansak^  (JfalMv^ 
arcticti8%  der  sich  hier*  in  solcher  Menge  einfindet,  dass  das  Waaser  oft 
fast  schwarz  davon  erscheint.  Auch  der  grönländische  Dorsch,  y^Ovak"^ 
(Oadus  Ovale),  wird  in  grosser  Menge  gefangen.  Eine  wahre  Landplagt 
bildet  die  unzählige  Menge  Mücken,  die  namentlich  zur  Mittagsseit  so 
lästig  sind,  dass  man,  um  sich  ihrer  einigermaassen  zu  erwehren,  einen 
Schleier  vor  dem  Gesicht  tragen  muss.  Von  Hausthieren  gedeihen  der 
Hund,  die  Ziege  und  das  Schwein. 

"  Der  Ort  war  früher  unbewohnt  und  wurde  nur  im  Sommer  Ton 
Grönländern  besucht,  welche  dort  „Angmansaker^  zum  Wintervorrat fa 
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fingeo.  Kryolith  wurde  von  ihnen  theila  als  Baumaterial  benutzt, 
theÜB  —  ebenso  wie  in  Nordgr&nlaiid  Dolomit,  Kallupath  nnd  fthnliche 
leicht  lemibliche  Mineralien  —  dain,  umpiÜTeriflirt  sam  Sohnupftabock 
hinxngemischt  sn  werden;  ja,  wenn  ihnen Taback  zum  Hiachen  fehlt«, 
begn&^^n  ne  sich  mit  KiyolithpnlTer  allein. 

Bei  IritAt  war  nreprOnglich  eine  kleine  seicht«  Bucht.  Diese  ist 
jetxt  nitAblUIen  ans  den  firftohen,  wieQnarz-EisenkieB,  unreinem  Kryo- 
lith tt.a-w^  angeflÜlt  nnd  wird  jetzt,  als  Stapelplatz  benutzt,  von  wo  ans 
der  Kryolith  rerladenwird.  Beifolgende  kleine  Karte,  giebt  einen  Uebar- 
bück   aber  die  geographische  Lage  des  Kryolithlagers.     Die  Kryolith- 

Karte  Nr.  I.     Sitnationsplan  des  Kryolitbs  bei  Ivität. 


.  DM  Corna  bnwlchi 


!<clucht  verlief  anfänglich  in  die  Bucht,  ist  aber  jetzt  dnrch  dio  Auf- 
fallnng  von  dem  Meere  getrennt.  Der  Kryolith,  der  sich  unter  Wasser 
befand,  war  nicht  rein,  sondern  untermengt  mit  Quarz,  Eisenkies  n.a.w. 
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Nach  Osten  zu  tritt  dagegen  der  Eryolith  rein  weiss  auf  und  nimmt 
hier  einen  Flächenraum  von  einigen  tausend  Quadratfuss  ein.  Die 
Schicht  zieht  sich  noch  nach  Südosten,  bis  an  ihre  Begrenzung  vom 
„Fjeld^  (Granit  und  Gneis),  womit  sie,  einen  Winkel  von  40®  bis  60' 
bildend,  zusammenstösst. 

Der  reine  weisse  Kryolith  wird  seltener,  je  tiefer  man  kommt; 
man  stösst  dann  auf  den  „schwarzen **  —  eigentlich  blaugranen  — 
etwas  durchscheinenden  sowie  auch  auf  den  „ unreinen^  Kryolitb.  Das 
Mineral  ist  in  geschichteten  Blöcken  abgelagert ;  die  Schichten  sind  tod 
Spalten  durchfurcht,  in  denen  ein  dünner  Ueberzug  einer  Eisenrer- 
bindung  die  Schichten  von  einander  trennt. 

•  Das  zu  Tage  liegende  Kryolithlager  erstreckt  sich  von  Osten  nach 
Westen  ungefähr  fünf  Mal  weiter ,  als  von  Süden  nach  Norden ').  Es 
erhebt  sich  nur  unbedeutend  über  die  Meeresfläche,  ja  liegt  an  einzel- 
nen Stellen  bei  hohem  Wasserstand  unter  derselben.  Die  Schiebt  ist 
in  früheren  Zeiten  wahrscheinlich  höher  gewesen  und  hat  sich  weiter 
in  das  Gebirge  erstreckt,  denn  man  hat  an  einem  8  Pubs  höher  ge- 
legenen Punkte  im  Süden  einen  isolirten  Kryolithblock  im  Gneis  ein- 
gelagert gefunden. 

Wenn  der  Kryolith  mehr  als  20  p.  C.  fremder  Beimengungen  ent- 
hält, so  wird  er  als  Abfall  angesehen,  da  es  sich  dann  nicht  lohnt,  ihn 
zu  yerschifiPen.  Die  verschiedenartigen  Beimengungen  stehen  mit  den 
'  umgebenden  Gebirgsarten  und  MineraliA  in  Zusammenhang ').  Die 
vorherrschende  Gebirgsart  ist  hier  wie  im  übrigen  Südgrönland  haupt- 
sächlich Granit-Gneis,  der  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  skandinaviscbeD 
hat,  weil  wie  bei  diesem  bald  Uebergänge  vom  Granit  zu  Gneis,  baM 
von  diesem  wieder  zu  Glimmerschiefer  und  Chloritschiefer ,  mitunter 
auch  zu  Hornblendeschiefer  stattfinden.  Der  „Fjeld"  (die  technische 
Benennung  der  Gebirgsart)  steht  bei  Ivitüt  dem  Gneis  näher. 

Den  Kryolith  und  die  denselben  begleitenden  Mineralien  findet  man 
innerhalb  zweier  Trappgänge.  Beifolgende  kleine  Skizze  nachTayler 
giebt  eine  Uebersicht  der  geognostischen  Verhältnisse. 


^)  Hoff  giebt  an,  dasselbe  sei  circa  150  Ellen  lang  and  30  Ellen  breit. 
Tayler  sagt:  300  Fuss Lauge  und  80  f'uss  Breite.  Nach  Thomsen  entUi^ 
es  einige  tausend  Quadratellen,  nach  Bohn  30  000  Quadratluss.  ')  Gie- 
secke,  ^Bericht  einer  mineralogischen  Reise  in  Grünland  1806  bis  1813/  lo 
Form  eineti  Tagebuchs.  Das  Manuscript  befindet  sich  im  Archiv  des  pkooigl- 
grönk  Handels"  in  Kopenhagen.  Gieseke,  „Greenland".  In  der  EiUnbunrli 
Encyclopaedia  1861.  Th.  Hoff,  „Om  Tinstenes  Forekomst  ved  Ivikart  vt^ 
Arsut  Fjord  i  8yd  Gröuland".  Aus  „Videnskabelige  Meddelelser  fra  den  natur- 
liistoriske  ForeningiKjöbenhavn"  1854.  J.  W.  Tayler,  .,0n  theOryoliie  «m' 
Evigtok,  Green land."  Aus  „Proceedings  of  the  geolog.  Society"  Jan.  1H56.  H 
Reum,  Grönland  geograpliisk  und  statistlsk  beskreven.  Kjöbenhavn  1867.  J. 
Thomsen,  „Nogle  Meddelelser  angaaende  Kryolithindnstrieen."  In  Thom* 
sen's  Tidskrift   for  Physik  und  Chemie.     Kjöbenhavn  1862. 
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Der   wertliche   Trappgang  ist   in  geblStt«rtem  Gneis  nnd  Horu- 
bltiulesahiefer  gelagert. 
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Der  Gneis  verliert  aUmälig  seine  hlätterige  Stmctnr,  welche  in 
der  Nähe  der  Eryolithschicht  granitahnlich  wird  und  zahlreiche 
Spuren  von  Metallerzen  enthält.  Bevor  man  zum  Eryolith  gelangt, 
stÖBst  man  auf  eine  hreite  Ader  von  Quarz  und  Feldspath.  Dieee 
Milleralien  finden  sich  in  grossen  Krystallen  vor;  der  Quarz  ist  aher 
in  der  Regel  undurchsichtig.  Dieser  Gang  wird  nach  verschiedenen 
Richtungen  hin  von  Kryolithadem  durchkreuzt, «die  von  der  eigent- 
lichen Schicht  isolirt  sind.  In  diesen  Adern  wie  in  der  umgebenden 
Masse  findet  man  häufig  Krystalle  von  Columbit,  Zinnstein,  Blende, 
Molybdänglanz,  viel  Bleiglanz,  Eisenspath,  Kupferkies,  Schwefelkies 
und  Arsenkies.  An  einigen  Stellen  trifft  man  Kaolin,  Zinnsteinkr- 
stalle  und  Eisencarbonat  an.  In  einer  der  Höhlen  ist  eine  grosse  Ader 
von  Arsenkies  und  purpurrothem  Flussspath,  den  man  auch  als  blaneo 
Ueberzug  auf  den  Spaltungsflächen  des  Granits  und  Feldspaths  antrifil; 
ferner  findet  man  ihn  auch  in  einem  weichen,  thonardgen  Mineral 
(Nakrit?).,  Weiter  ist  hier  eine  grosse  Ader  von  schwarzem  Kryolith, 
die  auch  Kupferkies,  Schwefelkies  und  rothen  Feldspath  enthält.  Der 
Feldspath  ist  oft  verwitteit  und  stark  gespalten;  es  scheint,  als  ob 
sich  beim  Durchsickern  des  Wassers  durch  die  Spalten  ein  eigenthüm- 
liches,  weiches,  steinmarkartiges ,.  weissgelbes  Mineral  (Nakrit ?X  v^r- 
mnthlich  ein  Zersetzungsproduct  des  Feldspaths  gebildet  hat.  In  den 
verwitterten  Feldspath  hinein  Schiebt  sich  eine  Schicht  von  feinge- 
kömtem  Bleiglanz  untermengt  mit  Feldspath,  Arsenkies  und  Schwefel- 
kies, wodurch  die  Verwitterung  dieses  Theiles  d^r  Schicht  sehr  be- 
schleunigt worden  ist,  der  Bleiglanz  ist  sogar  stellenweise  in  Bleisul- 
fat umgewandelt,  und  die  ganze  Schicht  ist  mit  Eisenocker  bedeckt 
Der  feingekömte  Bleiglanz  geht  allmälig  in  grobkörnigen,  krystaUi- 
nisch-blättrigen  über,  worin  sich  amorpher  Kupferkies  und  grosse  Krr- 
stalle  von  Spatheisenstein  finden.  An  der  Grenze  trifft  man  auf  Quarz 
in  oft  grossen  Krystallen.  Nach  dem  Quarz-  Feldspath-Gang  folgt  der 
mehr  granitartige  Gneis,  worin  sich  die  eigentliche  Kryolithschicbt 
findet.  Der  Gneis  verliert  allmälig  seinen  granitarti^en  Charakter,  hU 
er  bei  dem  östlichen  Trappgang  wieder  in  demselben  weichen  Zustand 
erscheint,  wie  bei  dem  westlichen. 

Betrachten  wir  einen  Durchschnitt  (Karte  III.  a.  f.  S.),  so  sehen  wir 
den  Kryolith  ein  Lager  bilden  parallel  mit  den  Schichten,  sich  schwach 
gegen  Süden  abdachend  und  sich  von  Osten  nach  Westen  erstreckend. 
In  dem  höheren  südlichen  Gneisgebirge,  ungefähr  2  Fuss  vom  Kr>H>- 
lith,  läuft  parallel  und  in  gleicher  Tiefe  mit  diesem  eine  Eisenspath- 
ader,  weiter  nach  unten  eine  Ader  von  matten  Quarzkrystallen.  Dem* 
nächst  folgt  eine  Ader  von  silberhaltigem  Bleigla^z,  die  sich  stellenwt^i^ 
einige  Fuss  tief  in  den  Kryolith  hineinschlStagelt,  aber  nie  den  Gneis 
erreicht.  Diese  Ader  suchte  früher  die  oben  erwähnte  Englisch-Grön- 
ländische Minengesellschaft   auszubeuten.      Die  Erze    enthalten    nach 
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Tafler  83>/i  p.C.  Blei  nnd  45  Unzen  Silber  pr.  Ton;  nach  Hage- 
mtnn  5  pro  Hille  Silber.  Der  Kryolith  ist  anfangs  mit  Bleiglanz, 
KapferkieB  and  Eisenspath  ontermengt,  danach  aber  ist  er  völlig  mn, 
TDD  inattweissem  AaBsehen,  mit  Ausnahme  des  Ockerflberzngs,  den  der 
Terwitt«rt«  GiBenepath  durch  BeihOlfe  des  Wassers  in  den  Spalten  ab- 
gelagert hat. 


Karte  Nr.  IIl.     YerticaldnrchBchnitt  des  Kryolithlagere. 


A  lolith 

«d  nga         ha  Ovo  osinl  SoDictr*  18M,  p.  II 


7  ifiurzader.  mengt. 

h  Kilbcrhilligtr   Bleigt«»:.  /  Plius^path.' 

*  Punkt,    sn    dem   ein    einielner   Krjo- 
lithblock  gefanilcD  wurde. 
Die  Breite  des  Kryelithlagen  ist  ungefibr  60  Fuse. 

Ea  findet  sich  in  dem  Kryolith  eine  Ader  von  dttnkelpnrpnrfarbi- 
Item  FlnsBspath;  auch  Kalkspath  ist  hier  nnd  da  vorbanden,  nnd  die 
Oberfläche  des  Kryoliths  ist  zum  grossen  Theil  mit  einer  Thon-  nnd 
Sandlage  bedeckt.  Zinscbm  dem  Thon  npd  'dem  Kryolith  sowie  in 
mehreren  Vertiefiingen  befinden  sich  verschiedene  Uineralien ,  Zar- 
Ktsnngsprodncte  des  letzteren.  Etwa  10  Fnss  nnter  der  Oberfläche 
tcheint  der  Kryolith  am  reinsten  zn  sein.  Nach  nnd  nach  irird  er 
compacter,  etwas  durchscheinend,  dnnkler  graa  mit  einem  Stich  ins 
BUnliche,  bis  er  in  einer  Tiefe  von  16  Foss  sehr  dunkel  nnd  noch 
tiefer  fast  schwarz  wird.  Der  schwarze  Kryolith  verliert  in  der  Roth- 
^ähhjtze  nngefabr  1  p.C.  Feuchtigkeit  nnd  theilweise  seine  Festigkeit, 
er  wird  matter  nnd  ganz  weiss  wie  der  Kryolith  von  der  Obsrflilcbe. 
Tayler  schliesst  hieran«,  dasa  aller  Kryolith  arsprünglich  ecbwarz  go- 
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In  den  tiefer  gelegenen  Schichten,  namenthch  in  der  Nähe  der 
Yejrtieiiingen ,  hat  man  mittlerweile  sehr  durchscheinenden,  weiBsen 
Kryolith  angetroffen.  An  den  Wänden  dieser  Vertiefungen  sind  sehr 
schöne,  farblose,  triklinische  Kryolithkrjstalle  gefunden  worden.  In 
diesen  Vertiefungen,  die  oft  senkrechte  Röhren  bilden,  findet  man  die 
meisten  Zersetzungsmineralien  des  Kryoliths.  Sie  bestehen  aus  Ter- 
schiedenen  Verbindungen  des  Fluoraluminiums,  Fluorcalciums  und  Fluor- 
natnnms.  Mitunter  enthalten  sie  Kieselsäure.  Es  gehören  dahin: 
Thomsenolith,  Pachnolith,  Hagemannit,  Arksutit,  Gaearksutit  Letzteres 
Mineral  besteht  aus  Fluoraluminium  und  Fluorcalcium;  es  bildet 
zwischen  dem  Thon  und  der  Kryolithschicht  eine  1  bis  2  2^11  dicke, 
^weisse  Masse,  die  in  feuchtem  Zustande  stark  durchscheinend  und 
gelatinös  ist,  weshalb  sie  yon  den  Arbeitern  „Seife*'  genannt  und  auch 
als  solche  benutzt  wird. 

Die  überwiegende  Menge  Kryolith,  die  verarbeitet  wird,  enthält 
10  bis  20  p.c.  fremde  Beimengungen.  Bei  einem  grösseren  Procent- 
gehalt wird  er  als  Abfall  betrachtet.  Die  wichtigsten  Beimengungen 
sind:  Quarz,  Eisenspath,  Bleiglanz,  Schwefelkies,  Kupferkies,  Kalkspath 
und  Flussspath. 

Der  Kryolith  wird  hauptsächlich  in  einem  offenen  30  000  Quadrat- 
fuss  haltenden  Schacht  in  einer  Tiefe  von  40  Fuss  unter  dem  Meeres- 
niveau bei  hohem  Wasserstande  gewonnen.""  Die  Arbeitszeit  in  diesem 
Schacht  dauert  von  April  bis  Ende  DecQmber.  In  der  Zwischenzeit 
wird  in  einem  geschlossenen  Schacht  von  200  Quadratfoss  Durchschnitt 
in  einer  Tiefe  von  100  Fuss,  sowie  in  einem  Stollen,  der  fast  wagerecht 
in  das  Gebirge  gehauen  ist,  gearbeitet.  Bis  jetzt  ist  die  Kryolithachicht 
nirgends  durchbrochen. 

Wasser  und  Kälte  sind  die  Hauptfeinde  der  Arbeit  im  offenen 
Schacht.  Das  Wasser,  welches  sich  während  des  Sommers  im  Schacht 
sammelt,  ist  nicht  allein  Regen-  und  Gebirgswasser,  welches  durch  die 
in  Folge  des  Frostes  gesprengte  („verfaulte")  Oberfläche  sickert,  son- 
dern auch  Seewasser,  welches  bei  hoher  Fluth,  namentlich  Springflnth. 
sich  einen  Weg  durch  das  zum  Anfüllen  der  Bucht  benutzte  Material 
zum  Schacht  bahnt.  Die  Kälte  verwandet  alsbald  das  sich  allmälig 
ansammelnde  Wasser  in  Eis,  welches  vereint  mit  Schnee  eine  compacte 
Massd  bildet,  die  bald  den  ganzen  Schacht  ausfüllt,  und  deren  Fort- 
schaffung mit  den  grössten  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Um  dies  zu 
vermeiden,  hat  man  eine  kleine  Schleuse  erbaut,  deren  Sohle  47^  Fass 
unter  dem  Wasserspiegel  bei  hohem  Wasserstand  liegt,  und  durch 
welche  im  Winter  der  Schacht  'mit  einem  Male  mit  Wasser  angefüllt 
wird.  Dadurch  wird  das  Gefrieren  bis  auf  den  Grund  verhindert.  Im 
Winter  1870/71,  als  der  höchste  Kältegrad  ISö«  C.  betrug,  war  das 
Eis  mitten  auf  dem  Schacht  nur  18  bis  20  Zoll  aick.  Im  Frühling 
wird  geeist  und  das  Wasser  durch  Dampfkraft  ausgepumpt.     Im  Gan- 
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zeo  arbeiten  fünf  Damplmascbineu.  Die  Steinkohlen  sind  verbältniss- 
mässig  billig,  weil  die  Schilfe  dieselben  als  Ballast  mitbringen.  Die 
Zeit  des  Verschiffens  ist  von  April  bis  October. 

Die  Arbeiten  zerfallen  in  vier  Theile:  das  Sprengen,  das  Sortiren, 
Jas  Transportiren  nach  dem  Stapelplatze  und  das  Stapeln.  Zam  Spren- 
gen wird  Sprengpnlver  benutzt.  Die  Bohrlöcher,  welche  schräg  ange- 
legt werden,  um  weniger  Sprengsatz  zu  gebrauchen ,  sind  von  1  bis  6, 
gewöhnlich  3  Fuss  Tiefe.  In  den  besten  Arbeitsmonaten,  Juni  und 
Juli,  werden  monatlich  700 Pfd.  Pulver  verbraucht;  man  rechnet  1  Pfd. 
für  jede  Mine,  durch  welche  durchschnittlich  60  Kubikfuss  Kryolith 
iosgesprengt  werden,  wovon  Vs  bis  Va  Abfall  ist  Ein  Paar  Minirer 
kann  im  Laufe  eines  Arbeitstages  von  10  Stunden  vier  Minen  von 
3  bis  4  Fuss  bohren  und  sprengen. 

Zum  Zerkleinern  und  Sortiren  bedient  man  sich  grosser  Hämmer 
Olakkert)  imd  Spalthämraer;  alsdann  befördert  man  den  Kryolith  auf 
KaiTen  zu  einem  Schienenwege,  wo  er  auf  Wag^n,  die  etwa  4700  Pfd. 
halten,  geladen  wird.  Diese  werden  sodann  durch  Dampf  kraft  eine 
Schrägbahn  hinauf  befördert,  von  wo  sie  durch*  Arbeiter  nach  dem 
Stapelplatz  gescha£ft  werden. 

In  dem  geschlossenen  Schacht  sind  sowohl  die  Wände  wie  der 
Boden  Kryolith.  Es  wird  besonders  in  die  Tiefe  gearbeitet.  Durch 
t  ine  Dampfmaschine  wird  das  Aufwinden  und  die  Erneuerung  der  Luft 
besorgt. 

In  dem  Stollen  findet  sich  der  Kryolith  nur  in  Knollen,  welche 
ausgesprengt  werden.  In  mineralogischer  Beziehung  ist  diese  Ader 
von  Interesse,  weil  hier  fast  alle  Ivitüt-Mineralien  vorkommen.  Man 
arbeitet  überall  mit  gewöhnlichen  Oellampen,  da  keine  söhlagenden 
Wetter  zu  furchten  sind. 

Die  Arbeiterzahl  belauft  sich  jetzt  auf  ungefähr  150  im  Sommer 
ond  30  bis  50  im  Winter.  Dazu  kommt  noch  der  Stab,  der  aus  einem 
Director,  einem  Assistenten,  einem  Arzte,  einem  Maschinenmeister, 
«'inem  Magazinverwalter,  sowie  aus  dem  von  der  Regierung  angestellten 
Controlenr  besteht. 

Die  Gebäude  sind  wegen  der  hier  eigenthümlichen,  heftigen,  lauen 
"^üdostatörme  nur  einstöckig.  Die  Maschinengebäude  und  Werkstätten 
liegen  zwischen  dem  Stapelplatze  und  dem  Schacht;  die  Wohnungen 
meistens  östlich  und  westlich  von  diesem.  Hier  befinden  sich  ferner  eine 
I)ampfküche,  eine  Bäckerei,  eine  Brauerei,  ein  grosser  Schweinestall  und,  der 
Feuersgefahr  wegen,  in  einiger  Entfernung  im  Thale,  drei  Pulvermagazine 
und  ein  Haus  zum  Auf  bewahren  von  Zündmaterialien.  Neben  derWoh- 
nang  des  Directors  liegt  ein  kleiner  Garten,  ein  anderer  weiter  im  Thal; 
in  letzterem  besonders  gedeihen  trefflich  allerhapd  Küchengewächse. 
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Verarbeitung  des  Kryoliths. 

Der  Ejryolith  wird  in  der  Fabrik  Oeresund  auf  Mühlen  mittelst 
Kantläufem  fein  vermählen ,  gesiebt  und  sorgfaltig  mit  geschlämmter, 
gut  getrockneter  und  gesiebter  Kreide  vermischt.  Die  Grösse  des  Kreide- 
zusatzes hängt  von  der  Reinheit  des  Kryoliths  ab.  Man  nimmt  jetzt, 
da  derselbe  gewöhnlich  84  bis  88  Proc.  reinen  Kryolith  enthält,  etwa 
I  Vs  Mal  so  viel  Kreide.  Man  verwendet  dort  das  Material  der  Kreide- 
felsen von  Stevns  an  der  Qstküste  Seelands  (Stevns  Klint). 

Das  Gemisch  der  beiden  Stoife  wurde  früher  für  sich  geglAht 
Dabei  war  es  aber  trotz  der  feinsten  Pulverisiruug  und  der  sorgfaltig- 
sten Mischung  nicht  zu  vermeiden,  dass  Theile  des  Kryoliths  von  dem 
gebildeten  Natronaluminat  umschlossen  wurden  und  so  der  Zersetzung 
entgingen,  wodurch  die  Ausbeute  natürlich  nicht  unbedeutend  verrin- 
gert wurde.  Erst  vor  wenigen  Jahren  ist  es  den  Herren  Hage  mann 
und  Jörgensen  nach  mehrjährigen  Versuchen  gelungen,  eine  Methode 
ausfindig  zu  machen,  bei  welcher  ein  solcher  Verlust  nicht  stattfindet. 
Die  Reaction  zwischen  Kryolith  und  Kreide  ist  die  folgende: 

Al2Fl6,6NaFl  -f  ÖCaCOs  =  Al20s,3Na,0  -f  6GäF1,  +  6C0, 
Thonerde-Natron  ist  das  nützliche  Product,  während  Fluorcalciam  als 
Abfall  angesehen  wurde.  Eben  diesen  suchten  die  Genannten  sn  ver- 
wenden, indem  sie  das  Gemisch  von  Kryolith  und  Kreide  sorgfaltig  mit 
einer  entsprechenden  Menge  Abfall  (Flussspath)  vermischten.  Dies  ver- 
ursachte nicht  unbedeutende  Unkosten,  da  die  Anzahl  der  Oefen  ver- 
doppelt werden  musste;  die  Ausbeute  stieg  aber  von  12  bis  13.  Proc. 
Thonerde  und  60  Proc.  Soda  auf  18  resp.  68  bis  70  Proc,  wodurch 
Mühe  und  Kosten  reichlich  ersetzt  wurden. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  es,  dass  das  Gemisch  einer  gleichmis- 
sigen  Rothglühhitze  ausgesetzt  wird,  welche  stark  genug  ist,  das  Zu- 
sammensintern und  die  chemische  2ier8etzung  zu  bewirken,  aber  nidit 
so  stark,  dass  die  Masse  schmilzt,  wodurch  die  Zersetzung  theü'- 
weise  verhindert  und  das  Auslaugen  erschwert  werden  würde.  Es  hat 
sich  herausgestellt,  dass  ein  gewöhnlicher  Flammofen  nicht  benutzt 
werden  kann,  weil  die  Temperatur  nicht  gleichmässig  genug  über  dir 
ganze  Herdfläche  vertheilt  werden  kann.  An  einer  Stelle  ist  die  Hitse 
so  intensiv,  dass  die  Masse  schmilzt,  während  sie  an  einer  anderm  nicht 
stark  genug  ist,  nm  die  chemische  Zersetzung  hervorzurufen.  Beim 
Umrühren  wird  abdann  viel  Kryolith  von  der  geschmolzenen  Massf 
eingehüllt  und  so  vor  der  Zersetzung  geschützt.  Hr.  Thomsen  hat 
deshalb  einen  Flammofen  construirt  mit  combinirter,  directer  und  in- 
directer  Erwärmung  des  Herdes.  Der  Ofen  ist  aus  dünnen,  feaerfesteD 
Fliessen  hergerichtet,  die  auf  gemauerten  Pfeilern  ruhen.  £r  hat  zwei 
Feuerherde;  die  Flamme  der  einen/ Feuerung  bestreicht  den  Herd  von 
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onten,  w&hrend  die  der  anderen  Feuerang,  welche  am  entgegengesetz- 
ten Ende  des  Ofens  angebracht  ist,  vereint  mit  der  Flamme  der  ersten 
Feaening  den  Herd  von  oben  erwärmt.  Die  entgegengesetzte  Lage 
der  Fenemngen  bewirkt,  dass  der  Ranch  aufgezehrt  wird  und  eine 
gleich  massige  Erwärmung  des  ganzen  Herdes  -stattfindet.  Dadurch, 
dass  die  Flamme  nach  Passirung  des  Herdes  auch  über  das  Gewölbe 
.  des  Ofens  streicht,  wird  die  Abkühlung  desselben  verhindert.  Die  Länge 
des  Ofens  beträgt  etwa  13  bis  15  Fuss  und  dessen  Breite  8  Fuss,  wel- 
ches also  die  Spannweite  des  Bogens  ist,  während  die  Krümmung  des- 
selben nur  12  Fuss  beträgt.  Ein  Ofen  hat  nach  sechsmonatlicher  Be- 
notzung,  bei  der  23  000  Centner  des  Gemisches  geglüht  wurden,  keiner 
Reparatur  bedurft.  Der  Verbrauch  an  Heizmaterial  beläuft  sich  auf  Vg 
der  Mischung. 

*  Die  geglühte  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  wobei  Natrium- 
alaminat  in  Lösung  geht,  während  Fluorcalcium  ungelöst  zurückbleibt. 
Das  Analaugen  geschieht  durch  Deplacement  in  conischen  hölzernen 
Behältern  mit  Doppelboden;  bei  richtigem  Verfahren  hat  die  Lauge  eine 
Stärke  von  ungefähr  33^  B. 

Die  Kohlensäure,  mit  der  die  Natriumaluminatlösung  gefallt  wird, 
^reeugt  man  in  einem  Kryolithofen  durch  Verbrennung  von  Cinders. 
Man  muBs  sich  beim  Einleiten  derselben  vor  einer  Uebersättigung  hüten, 
da  Natriumbicarbonat  die  Klärung  sehr  hindert.  Nachdem  die  *Thon- 
erde  sich  abgelagert  hat,  wird  die  klare  SodalÖsung  durch  die  nicht 
rerbraachte  Wärme  der  Glühöfen  eingeengt.  Wenn  dann  die  concen- 
trirte  Lauge  8  bis  10  Tage  der  Ruhe  überlassen  ist,  krystallisirt  die 
Soda  gröflstentheils  aus,  welche  dann,  von  der  Mutterlauge  befreit  und 
getrockneti  gangbare  Handelswaare  bildet. 

Die  leicht  verwitternden  Krystalle  der  reinen  Soda  waren  keine 
beliebte  Handebwaare ,  weshalb  man  sie  anfangs,  als  man  reinen  Kryo- 
lith verarbeitete,  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Natrium  dem  eng- 
lischen Fabrikate  ähnlich  machen  musste.  Später,  als  weniger  reiner 
Kryolith  verarbeitet  wurde,  bildete  sich  durch  Oxydation  der  beige- 
mengten Schwefelmetalle  (Bleiglanz,  Kupferkies,  Schwefelkies)  eine  hin- 
reichende Menge  Schwefelsäure. 

Der  aus  der  Lauge  gefällte  Niederschlag  ist  nicht  reine  Thonerde, 
i^ondem  eine  constante  Verbindung  von  Thonerde,  Natron,  Kohlensäure 
and  Wasser,  bestehend  aus: 

45  Proc.  Thonerde, 
20     „      Natriumcarbonat, 
36      „      Wasser. 
Einen  feinkörnigen  Bodensatz  bildend  scheidet  er  sich  leicht  aus  der 
Sodalange  ab. 

Die  Natriumverbindung  kann  von  der  Thonerde  nur  durch  lang- 
dauerndes  Auswaschen   mit  kochendem  Wasser  vollständig  getrennt 
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werden,  wobei  die  Thonerde  gallertartig  wird.  Diese  Operation  wird 
indess  nicht  vorgenommen,  sondern  die  Thonerde  wird,  nur  von  der 
anhaftenden  Lauge  befreit,  mit  verdünnter  Schwefelsaure  vermischt  und 
sodann  zur  Klärung  einige  Zeit  der  Ruhe  überlassen.  Die  klare  Lösimg 
wird  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  und  in  Formen  gegossen,  io 
welchen  sie  zu  Platten  von  porcellanartigem  Aussehen  erstarrt.  Dies 
ist  der  „ooncentrirte  Alaun"  des  Handels. 

Die  Thonerde  enthält,  weil  sie  in  Natriumhydrat  gelöst  war,  nur 
Spuren  von  Eisen  (0*01  Proc).  Das  Präparat  enthält  auch  keine  freie 
Schwefelsäure.  Es  wird  in  verschiedenen  Qualitäten  mit  einem  Thon- 
erdegehalt  von  12  bis  20  Proc.  dargestellt.  Nur  die  letztere  Sorte, 
welche  allein  aus  Kryolith  gewonnen  werden  kann,  ist  so  porös  zu  er- 
halten, dass  sie  leicht  aufgelöst  werden  kann.  Die  Nachfirage  nach 
diesem  Präparat ,  welches  man  in  den  letzten  Jahren  in  Oeresund  a«- 
schliesslich  dargestellt  hat,  ist  grösser  als  die  (jewinnung. 

Die  Fabrik  verarbeitet  jährlich  40000  Gentner  Kryolith,  dessen 
Werth  in  den  nordeuropäischen  Häfen  zu  3  bis  3Ys  Rigsdaler  pro  Cent- 
ner zu  veranschlagen  ist.  Die  Goncurrenz  mit  der  billigeren  Kochsalz- 
soda  sowie  mit  den  Thonerdepräparaten  aus  Bauxit  hat  natürlich  ihre 
Wirkung  auf  die  Fabrik  ausgeübt,  welche  ausser  Thonerdesulfftt  etc 
krystallisirter  und  calcinirter  Soda  auch  Natriumbicarbonat,  kauBtiflches 
Natron  sowie  ihren  eigenen  Bedarf  an  Schwefelsäure  £abricirt 

Femer  ist  es  gelungen,  Verwendung  für  den  Flussspathabfisll  zn 
finden,  nicht  nur,  wie  oben  erwähnt,  als  Zusatz  zn  der  Mischung  von 
Kryolith  und  Kreide,  sondern  auch  zur  Fabrikation  von  Glas  sowie  von 
Email  für  Steingut  und  Thonwaaren. 

Der  Abfallflussspath  besteht  nach  Hm.  Ha  gemannt  aus: 

Fluorcalcium 6201  Proc. 


Calciumcarbonat 11*89 

Kalk 5-62 

Kaliumcarbonat    .  ' 0*37 


n 


n 


» 


Natriumcarbonat 3*94      „ 

Magnesia 0*93      „ 

Kieselsäure 3*78      „ 

n 


Eisenoxyd 5*00 

Thonerde 500 


» 


Wasser 1*45      „ 

Anfangs  fand  er  in  der  Glasfabrikation  nur  als  Flussmittel  Ver- 
wendung. Es  stellte  sich  aber  bald  heraus,  dass  seine  Anwendung  nicht 
nur  insofern  vortheilhaft  war,  als  der  Glassatz  leichter  schmelzbar  wurdt% 


^)  Hagemann,  „Gm Fluor  Forbindelsernes Betydning  for  Glasindiutrien* 
in  Tidskrift  for  anweudt  Chemi.     5.  Jahrg.  1874,  353. 
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aondeni  auch  weil  ein  besser  gesobmolzenes  und  viel  stärkeres  Glas  erzielt 
wurde.  Das  Glas  vertrug  dabei  auch  einen  grösseren  Zusatz  von  Kalkt 
wodurch  ebenfalls  seine  Stärke  erhöht  wurde.  Wegen  seines  Eisen- 
gehaltes lässt  der  Abfall  sich  nur  als  Zusatz  zu  Bouteillenglas  verwenden. 

Die  Entwickelung  von  Fluorsiliciumgas,  welches  den  Ofen  angreift, 
gestattet  eine  Verwendung  in  nur  geringer  Menge.  In  der  Glashütte 
sm  Kastrop  bei  Kopenhagen  setzt  man  dem  gewöhnlichen  Feldspathsatz 
6  p.c.  zu.  Die  Glashütte  „Lilliedal^s  Actie-Bolag*'  in  Schweden  ver* 
wendet  9  p.C.  Man  kann  bis  zu  20  p.C.  gehen.  Eine  Analyse  des 
Glases  aus  der  schwedischen  Fabrik  zeigt,  dass  dasselbe  Fluor  im  Be- 
trage von  1*75  p.c.  enthält.  In  9  p.C.  Flussspath  sind  2*7  p.C. 
Fluor  enthalten ;  es  hat  sich  also  ungefähr  1  p.  C.  verflüchtigt ,  wäh- 
rend der  Rest  in  die  Glasmasse  aufgenommen  worden  ist,  die  dadurch 
stärker  und  schöner  geworden  ist. 

Auf  Steingut  und  Thonwaaren  erhält  man  mittelst  des  Abfall- 
flossspathes  ein  hübsches  weisses,  ins  Blaue  spielendes  Email. 

Aach  in  Amerika  hat  man  Kryolith  in  der  Glasfabrikation  ver- 
wendet» In  Philadelphia  ist<ein  grösseres  Unternehmen,  ^the  hol  ccist 
Porcdain  Company^  ^  auf  dies  Bohproduct  basirt ').  Man  steUt  daselbst 
theÜB  ein  milchweisses  etwas  durchscheinendes  Glas  aus  reinem  Kryo- 
lith dar,  theils  ein  gleichmässig  gefärbtes  oder  marmorirtes  undurch- 
sichtiges Glas,  wozu  man  unreinen  Kryolith  benutzt.  Der  Satz  für 
weises  Milchglas  ist  folgender:  1  Theil  Zinkoxyd,  4  Theile  Kryolith 
and  10  Theile  Sand  werden  in  gewöhnlichen  Töpfen  aus  Pfeifenthon 
geschmolzen,  wobei  eine  starke  Entwickelung  von  Fluorsilicium  statthat '). 
Der  Pfeifenthon  wird  jedoch  nicht  stark  davon  angegri£fen.  Die  Ent- 
wickelung hält  während  der  ganzen  Schmelzung  an,  ja  noch  während 
der  Verarbeitung  in  geringem  Maasse.  Das  Glas  besitzt  eine  bedeu- 
tende HArte  und  Widerstandsföhigkeit;  es  wird  selbst  als  Pulver  von 
starken  Sauren  nicht  angegrifiPen.  Nach  einer  Analyse  des  Hm.  Hage- 
mann  ist  die  Zusammensetzung  die  folgende: 


')  In  böhmischen  und  schleslBchen  Glasfabriken  wurde  schon  einige  Jahre 
früher  ab  in  Amerika  Kryolith  zur  Erzeugpmg  eines  dem  "hoi  caai  porcelain 
ähnlichen  Glases  verwendet,  welches  unter  dem  Namen  nMilchglascompo- 
»ition*  im  Handel  ist.  (Yergl.  P.  Weiskopf,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXTX, 
]«0;  Deutsche  Industriezeitg.  1868,  318;  Wagn.  Jahresber.  1868,  371.)    B.  B. 

*)  Eine  Verwerthung  des  bei  der  Kryolithschmelze  als  Nebenproduct  auf- 
tretenden Fluorsiliciums  zur  Erzeugung  der  für  die  Technik  so  überaus  nütz- 
lichen Kieselfluorwasserstoffsäure  (yergl.  S.  315  f.  dieses  Berichtes)  scheint 
noch  nicht  unternommen  worden  zu  sein.    B.  B. 
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Zinkoxyd       ....'..     650  p. C. 

Kieselsäure 63'40      „ 

Thonerde 3'67      , 

Natron 5'85      „ 

Eisenoxyd  und  Manganoxyd     4'40      „ 
Unzersetzter  Kryolith      .     .  15"14      „ 

(nach  zwei  Fluorbestimmungen)  ^). 

Die  Eigenschafben  des  Glases  beruhen  wahrscheinlich  auf  dem  Vor- 
handensein des  unzersetzten  Kryoliths;  denn  Glas  von  obiger  Zosam- 
mensetzung,  jedoch  ohne  Zusatz  von  Fluorverbindung,  wird  durchsich- 
tig nnd  nicht  gefärbt.  Glas  mit  einem  geringen  Zusatz  von  Kryolith 
zeigt  in  hohem  Grade  die  durchscheinende  milchweisse  Farbe,  Glanz, 
Lichtbrechungsvermögen  und  Stärke.  Bei  grösserem  Zusatz  wird  es 
opalisirend ;  mit  noch  mehr  Kryolith  undurchsichtig  und  porzeUanartig. 


^)  Die  Zahlen,  welche  Hr.  Benrath  über  die  Zasammensetzong  <1<^ 
Kryolithglases  der  American  bot  cast  porcelain  Company  angiebt,  stimmen 
mit  den  obigen  nicht  übevin.  Er  hat  10*99  p.C.  Thonerde,  67*07  p.c. 
KieHelsäure,  19*83  p.C.  Natron,  gar  kein  Zinkox^'d  gefanden  (Dingl.  pol. 
J.  CXCII,  239;  Wagn.  Jahresber.  1869,  329).  Eine  von  Herrn  C.  P.  Wil- 
liams in  Philadelphia  ausgeführte  Analyse  stimmt  indess  merklich  mit  der 
im  Text  mitgetheilten  überein.  (Chem.  News  1869,  23;  Dingl.  pol.  J.  CXClI. 
412;  Wagn.  Jahresber.   1869,  331).     B.  B. 
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Anerkennungen  filr  Aluminiumpräparato  auf  der  Wiener 

Weltausstellung. 

Fortschrittsmedaille. 
Beigien» 

Laminnb,  ob  Lüttich  [66]      Alauu,    Thonerde,   Kob- 

lenschiefer. 

Verdienstmedaille. 
Detttsches  Meich* 

Cqkkischs  Fabrik  Gold-    Goldschmieden      [26]      Thouerdepräparate. 
SCHMIEDEN  (Fr  eu88,- Schle- 

sien) 

Mussland* 

HiRscBXAKK,  KiJEWSKi      WüTSchau  [15]      Alaun  und  Ammoniak. 

k  ScHOLZK  (Polen) 

Anerkennungsdiplom. 
Oestei*r€i€h. 
.i5XA-HüTT£  Budin  (Böhmen)    [77]      Alaun. 


lieber  die  Entwickelnng  der  Ultramarin 
fabrikation  yon  1862  bis  1873. 

Von  Dr.  Reinhold  Hofitnann, 

Director  der  Ultramarin&brik  BUtufio-benwork  Muienberg  bei  Bensheim, 

Orosshenogthum  Hessen. 


Die  Darstellongsweise  des  Ultramarins  wurde  in  dem  Bericht  über 
die  Weltansstellong  in  London  ^)  eingebend  beschrieben  nnd  zwei  Rich- 
tungen derselben  besonders  hervorgehoben,  welche  als  die  des  kiesel- 
armen  nnd  des  kieselreichen  Ultramarins  bezeicbnet  wurden. 

Kieselarmes  Ultramarin  (ausgezeichnet  durch  hellen,  rein- 
blauen  Farbenton  und  leichte  Zersetzlichkeit  durch  Alaunldsung)  wird 
dargestellt,  indem  reiner  Thon  mit  Glaubersalz  und  Kohle,  oder  such 
mit  Soda,  Schwefel  und  Kohle,  oder  auch  mit  einer  entsprechenden 
Mischung  aus  beiden  Natronsalzen  dem  sogenannten  Rohbrennen  des 
Ultramarins  unterworfen  wird.  An  SteUe  der  Kohle  werden  zweck- 
mässig auch  andere  Reductionsmittel  angewendet,  namentlich  Colo- 
phonium  oder  Schwarzpech.  Das  erste  Rohproduct  ist  grün  gefärbt 
un^  aus  demselben  können  durch  Aussortiren  und  weitere  Bearbeitung 
die  im  Handel  übUchen  grünen  Ultramarinsorten  gewonnen  werden. 
Blaues  Ultramarin  entsteht  durch  das  sogenannte  Feinbrennen  d^  grünen 
Ultramarins  ohne  vorausgegangenes  Aussortiren.  Die  zahlreichen  Han- 
delssorten  werden  erst  durch  nachfolgendes  Mahlen  auf  Nassmühlen, 
Abschlämmen  u.  s.  f.  aus  dem  blaugebrannten  Ultramarin  dargestellt, 
indem  hiermit  auch  wohl  ein  nachträgliches  Aussortiren  verbunden  wird. 
Zur  Gruppe  der  kieselarmen  Ultramarinverbindungen  gehört  noch  das 
seit  längerer  Zeit  bekannte  sogenannte  weisse  Ultramarin,  deinen  Ent- 
stehung der  Bildung  des  grünen  Ultramarins  beim  Rohbrennen  regel- 
mässig vorausgeht.  Beim  Erkalten  geht  es  jedoch  meistens  in  grünes 
Ultramarin  über  und  vrird  dadurch  der  Beobachtung  leicht  entzogen. 


^)  A.  W.  Hofmann,    Heports  by  the  Juries,  Lojidon  1863,  p.  71. 
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Für  kieselreich 68  Ultramarin  erh&lt  der  THon  einen  Zusatz 
Ton  Kieselerde ,  sei  es  durch  Auswahl  kieselreicher  Thonsorten ,  oder 
durch  Zugabe  von  nassgemahlenem  Qaarzsand  oder  von  Infusorienerde. 
Letstere  war  früher  nicht  ganz  leicht  in  genügender  Reinheit  zu  er- 
halten, kommt  aber  jetzt  als  geschlämmtes  Product  allgemein  im  Handel 
Tor  und  ist  in  neuerer  Zeit  für  oben  genannten  Zweck  sehr  beliebt 
geworden  ^).  Als  Natronsalz  wird  vorzugsweise  Soda  verwendet,  welche 
indessen  zum  Theil  auch  durch  Glaubersalz  ersetzt  werden  kann.  Zur 
Tollst&ndigen  Mischung  der  nöthigen  Materialien  gehört  dann  noch 
Schwefel  und  Colophonium.  Kohle  als  Reductionsmittel  ist  hier  wohl 
allgemein  schon,  seit  geraumer  Zeit  verlassen  worden.  Beim  Rohbrennen 
erhalt  man  sogleich  rohes,  blaues  Ultramarin,  dessen  weitere  mechanische 
Bearbeitung  im  Wesentlichen  dieselbe  ist,  wie  bei  dem  durch  das  Fein- 
breuien  erhaltenen  kieselarmen  Blau.  Je  nach  der  Menge  der  zuge- 
setzten Kieselerde  nimmt  der  röthliche  Farbenton  und  die  Widerstands- 
fähigkeit des  Productes  gegen  Alaunlösung  zu.  Bezüglich  der  letzteren 
Eigenschaft  sind  indessen  auch  physikalische  Eigenschaften  des  verwen- 
deten Thons,  namentlich  eine  gewisse  Dichtheit  desselben,  von  Einfluss. 
In  neuester  Zeit  sind  aus  der  Gruppe  des  kieselreichen  Ultramarins 
Verbindungen  von  violetter,  rother  und  gelber  Farbe  bekannt  gewor- 
den. Die  Beziehungen  derselben  zu  dem  zugehörigen  blauen  Ultra- 
marin sind  noch  wenig  aufgeklärt; ^weiter  unten  wird  derselben  noch 
Daher  gedacht  werden. 

Seit  der  Londoner  Ausstellung  sind  die  hier  beschriebenen  Grund- 
lagen der  Fabrikationsmethoden  ebenso  unverändert  geblieben,  als 
die  früher  bekannten  Ofensysteme.  Tiegelöfen  werden  vorzugsweise 
für  kieselarmes,  Muffelöfen  für  kieselreiches  Ultramarin  angewendet. 
Allgemeine  und  wesentliche  Fortschritte  wurden  aber  in  der  Handhabung 
and  in  den  Einzelheiten  der  alten  Methoden  gemacht,  so  dass  jetzt  die- 
jenigen minderwerthigen  Ultramarinsorten,  welche  auf  fehlerhafte  Aus- 
wahl der  Materialien  und  auf  fehlerhafte  Durchführung  des  Glühprocesses 
zurückzuführen  sind,  wohl  von  allen  Fabriken  in  viel  kleinerer  Menge 
als  früher  erhalten,  von  einzelnen  sogar  ganz  vermieden  werden.  Dieser 
Fortschritt  bildet  für  manche  Fabriken  ein  wirksames  Gegengewicht 
gegen  das  fortwährende  Fallen  der  Ultramarinpreise  bei  gleichzeitigem 
Steigen  der  Preise  der  Materialien  und  Arbeitslöhne.  Hierin  lag  zu- 
gleich noch  eine  Aufforderung  zur  Verbesserung  des  mechanischen  Theils 


')  Allem  Anschein  nach  wird  die  Gewinnung  der  Infusorienerde  zu  einem 
"iTenen  Industriezweig  heranwachsen.  Als  ein  feuerfester,  sehr  poröser  und 
luiaerst  voluminöser  Körper  ist  dieselbe  zu  vielen  technischen  Verwendungen 
vhr  geeignet.  Nach  eignen  Versuchen  des  Verfassers  leistet  Infusorienerde 
U^t  Unglaubliches  gegen  Ableitung  der  Wärme  und  ist  weitaus  das  beste 
Mittel  zur  Umhüllung  von  Dampfapparaten  aller  Art  und  für  alle  ähnliche 
Verwendungen. 
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der  Fabrikation,  indem  Dampfanlagen,  Mühlwerke,  Trockeneinrich- 
tungen u.  8. 'f.  vervollkommnet,  Maschinenarbeit  vielfach  an  Stelle  der 
Handarbeit  gesetzt  und  der  ganze  Betrieb  mehr  und  mehr  znr  GroHB- 
industrie  ausgebildet  wurde. 

Als  fortwährende  Schwäche  der  Fabrikation  ist  zu  erwähnen,  dass 
der  Aufwand  für  Natronsalze  und  Schwefel  noch  ausser  alleih  Verbält- 
niss  zu  der  bei  der  Ultramarinbildung  wirklich  verbrauchten  Menge 
dieser  Materialien  steht.  Während  für  100  Gewichtstheile  Ultramarin 
nur  ungefähr  34  Gewichtstheile  kohlensaures  Natrium  und  höchstens 
15  Gewichtstheile  Schwefel  wirklich  verbraucht  werden,  müssen  in  der 
Fabrikation  bis  zu  60Gewichtstheilen  Soda  und  ebensoviel  Schwefel  ver- 
wendet werden,  um  100  Gewichtstheile  Ultramarin  zu  erhalten.  Der 
Schwefel  verdampft  zum  grössten  Theil  in  den  Oefen,  verbrennt  so 
schwefliger  Säure  und  geht  verloren;  der  Ueberschuss  von  Soda  bleibt 
zwar  der  Hauptmenge  nach  als  schwefelsaures  Natrium  dem  Rohnltn- 
marin  beigemengt,  wird  aber  nur  von  wenigen  Fabriken  wieder  ge- 
wonnen; die  meisten  geben  auöh  dieses  Material  ganz  verloren;  «in 
kleinerer  Theil  der  Sodasalze  mag  auch  durch  Verdampfen  in  den 
Oefen  verloren  gehen.  Diese  anscheinende  Rohheit  des  Verfahreos  ist 
hauptsächlich  auf  die  praktische  Unmöglichkeit  zurückzufuhren,  luft- 
dichte GlühgefUsse  von  sonst  geeigneter  Beschafifenheit  herzustellen. 
Aehnliche  Schwächen  herrschen  auch  sonst  noch  mehr  in  der  Industrie, 
als  allgemein  bekannt  ist  und  werden  wohl  niemals  ganz  vermieden 
werden  können. 

Die  Constitution  des  Ultramarins  immer  noch  ungeviss. 
Diese  Worte  stellte  der  Berichterstatter  über  die  Chemie  auf  der  Welt- 
ausstellung iü  London  an  die  Spitze  seiner  Zusammenstellung  der  bis 
dahin  veröfifontlichten  Untersuchungen  über  die  chemische  Natur  des 
Ultramarins.  Zwei  weitere  Weltausstellungen  haben  in  der  Zwischen- 
zeit stattgefunden,  abermals  eine  lange  Reihe  von  Autoren,  welche  sich 
mit  dem  blauen  Wunder  der  unorganischen  Chemie  seitdem  beschäftigt 
haben,  ist  zu  verzeichnen  und  dennoch  kann  man  auch  heute  noch  keine 
bessere  Ueberschrifk  wählen,  um  den  jetzigen  Stand  unseres  Wissens 
in  dieser  Hinsicht  zu  kennzeichnen.  Im  Hinblick  hierauf  und  im  An- 
gedenken, dass  nun  nahezu  50  Jahre  seit  der  ersten  Darstellung  des 
künstlichen  Ultramarins  verflossen  sind,  hat  den  Verein  deutscher 
Ultramarinfabrikanten,  welchem  gegenwärtig  19  Firmen 
angehören,  in  neuester  Zeit  beschlossen,  einen  Preis 
von  1000  Bmk.  für  die  beste  bis  zu  Ende  des  Jahres  1875 
einzureichende  Arbeit  über  die  chemische  Constitution 
der  Ultramarinverbindungen  insbesondere  über  die 
Bindungsweise  des  Schwefels  in  denselben  ausausetsen. 
Der  Verfasser  dieses  Berichtes  wurde  beauftragt,  für  die  VeröffenÜichnng 
dieses  Beschlusses  in  möglichst  weiten  Bereisen  zu  sorgen;  durch  Er- 
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wähnoDg  desselben  an  dieser  Stelle  glanbt  er  der  ihm  gewordenen 
Aufgabe  bestens  zu  genügen«  nachdem  anderweitige  Bekanntmachungen 
betreffs  der  Preisanfgabe  bereits  erfolgt  sind.  Zn  n&heren  Mitthei- 
longen  ist  der  Verfasser  zu  jeder  Zeit  bereit. 

Folgende  Abhandlungen  und  Schriften  über  Ultramarin  sind  dem 
Verfasser  ans  der  Zeit  von  1862  bis  hente  bekannt  geworden: 

1862.     Redaction  des  Jahrbuchs  für  Pharmacie;  Nekrolog 
für  Christian  6m«lin  und  dessen  Antheil  an  der  Erfin- 
dung der  künstlichen  Darstellung  des  Ultramarins  ^). 
1862.     Scheurer-K estner.     Fortsetzung    seiner  kritischen  Zu- 
sammenstellung der  Arbeiten  über  Ultramarin  ^). 

1864.  G.  Fürsten  au. ,  Beschreibung  der  fabrikmässigen  Darstel- 
lung des  Ultramarins;  mit  vielen  Einzelheiten  und  Zeich- 
nungen von  Oefen  und  Apparaten  ')• 

1865.  6.  £.  Lichtenberger.  Ebenso;  nebst  reichhaltigem  Yer- 
zeichniss  literarischer  Arbeiten  über  Ultramarin  ^). 

1865.     J.  W.  Zuber.     Technische  Prüfung  des  Ultramarins^). 

1865.  P.  Schützenberg  er.  ZusammensteUung  des  über  Lazulit 
und  Ultramarin  Bekannten^. 

1867.     E.  Röhrig.     Aehnliche  Zusammenstellung^). 

1868  bis,  1871.  W.  Stein.  Mehrere  Abhandlungen,  meistens  Be- 
trachtungen über  die  Constitution  und  die  Ursache  'der 
blauen  Farbe  des  Ultramarins  ^). 

1871  und  1872.  C.  Fürsten  au.  Ergänzung  seines  Buches  und 
technische  Prüfungen  ^). 

1872.  C.  Unger.  Stickstoff  im  Ultramarin.  Chemische  Formeln 
f^r  die  Constitution  desselben  ^^). 

1873.  W.Morgan.  Widerlegung  von  Unger's  Behauptung  durch 
quantitative  Experimente  ^^). 

1873.  Reinhold  Hoff  mann.  Notizen  über  Ultramarin  und  Nach- 
trag über  Ultramarinkrystalle  ^>). 

1873.  6.  Scheffer.  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Ultramarinver- 
bindungen;  insbesondere  über  rothes  und  gelbes  Ultra- 
marin*'). 

1874.  H.  Yogelsang.  Ueber  die  natürlichen  Ultramarinverbin- 
dungen  *^). 


*)  Jahrbuch  für  Pharmacie,  Xyn,  115.  ^  Schenrer-Kestner,  Bepert. 
de  chim.  appl.  1862,  48.  ')  Coburgi  Verlag  von  J.  G.  Biemann,  1864. 
*)  Weimar,  Verlag  von  Beruh.  Pr.  Voigt.  *)  Zuber,  Ball.de  la  ßoc  indu- 
»trieUe  de  Mnlhouse,  März  1865,  115.  ")  Schützenberg  er,  Ebendas.  97. 
')  Böhrig,  Chetn.  News  1867,  Kr.  410,  188  u.  Nr.  412,  212.  ^  Stein, 
Joom.  r.  prakt.  Chem.  CIII,  172,  ebenda^.  1871,  IH.  39  und  137;  ebendas. 
1971,  IV.  281.  ^)  Fürstenau,  Dingl.  pol.  J.  GCII,  446,  ebenda«.  CCV. 
r>o.      10)  Unger,  Ber.  chem.  008.^1872  893.      ^^)  Morgan,  ebendas.  1873. 
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Die  engen  Grenzen  dieses  Berichts  verbieten  eine  eingehende  Be- 
trachtung dieser  Arbeiten;  es  mag  deshalb  nur  Weniges  aas  denBelb^n 
hervorgehoben  werdex^.  In  den  Schriften  von  Fürsten  au  und  Lich- 
tenberger sind  zfun  erstenmal  die  Einzelheiten  der 'Fabrikatitfh  r»rht 
eingehend  und  im  Zusammenhang  beschrieben  worden.  Dieselben  bieten 
dem  Laien  mancherlei  Belehrung  über  den  eigentlichen  Betrieb  der 
Fabrikation,  wenn  auch  Vieles  jetzt  als  veraltet  zu  bezeichnen  ist  Die 
übrigen  Arbeiten  beschäftigen  sich  meistens  mit  geschichtlichen  and 
kritischen  Betrachtungen  früher  erschienener  Abhandlungen.  Erst  in 
den  Notizen  des  Verfassers  dieses  Berichtes  findet  sich  neues  thatsäch- 
liebes  Material,  von  welchem  Einiges  von  allgemeinem  Interesse  hier 
angeführt  werden  mag.  Zunächst  wünschte  der  Verfasser  analytische 
Belege  für  die  früher  nicht  genug  beachtete  chemische  Verschiedenheit 
des  kieselarmen  und  kieselreichen  Ultramarins  zu  geben  und  mancherlei 
Widersprüche  früherer  Bearbeiter  aufzuklären.  Sodann  theilt  derselbe  eine 
neue  analytische  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  aller  Schwefelvcr- 
bindungen  mit,  welche  bei  der  Zersetzung  des  Ultramarins  durch  SänreD 
entstehen.  Diese  Methode  beruht  im  Wesentlichen  auf  folgenden  Re- 
actionen : 

L     HjS-f  J2  =  S4-2HJ. 
IL     2(H2Ss03)  +  J,  =  H,S4  06  +  2HJ. 
IIL     Ha  SO,  4-  HaO  +  Ja  =  Ha  SO4  +  2  H  J. 

Erst  durch  diese  Methode  wurde  der  Weg  gebahnt,  um  die  Bin- 
dungsweise des  Schwefels  in  allen  ültramarinverbindungen  genauer  als 
seither  kennen  zu  lernen  und  wohl  auch  endliche  Aufklärung  über  die 
immer  noch  unbekannte  Constitution  des  Ultramarins  zu  erlangen,  so- 
bald erst  eine  grössere  Anzahl  von  Analysen  nach  derselben  ausgeBhrt 
worden  sein  wird. 

In  einem  Nachtra'g  zu  seinen  Notizen  berichtet  der  Verfasser  über 
Ultramarinkrystalle,  welche  sein  Mitarbeiter  C.  Grünzweig  zuerst  in 
einem  besonderen  Präparat  und  dann  auch  in  jedem  Rohproduct  der  ge- 
wöhnlichen Fabrikationsmethoden  durch  das  Mikroskop  nachgewiesen  hat 

Ohne  auf  den  Inhalt  der  ganzen  Arbeit  oder  auf  theoretische  Schluss- 
folgerungen  aus  derselben  näher  einzugehen,  mögen  hier  nur  die  haupt- 
sächlichsten Analysen  einen  Platz  finden.  Zur  Vergleichung  sind  dann 
auch  die  erst  neuerdings  ausgeführten  Analysen  der  sogleich  zu  erwäh- 
nenden neuen  Ultramarinverbindungen,  nämlich  eines  violetten  und 
eines  rothen  Ultramarins  beigefügt  worden  (s.  Tabellen  auf  Seite  683 
und  684). 


24.  ^^)  Hoff  mann,  Als  Manuscript  gedruckt  für  die  Jury  der  WelUiu^ 
BteUnng  zu  Wien.  *5)  Soheffer,  Ber.  ehem.  Ges.,  1873,  1450.  >♦)  Boiiii. 
Verlag  vou  Hax  Cohen  u.  Sohn. 

Aasfiihrliche   Auszüge  dieser  Arbeiten  in   den  ibetrefifenden  Jahrgän^n 
von  R.  Wagner*8  Jahresbericht. 
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Als  einer  besonderen  Nenbeit  aus  der  Beihe  der  Ültramarinver- 
bindongen  ist  bier  zonftcbst  noch   des  violetten   Ultramari ns  zu 
gedenken,    welcbes    von    der    Nürnberger  Ultramarinfabrik  als 
Deneste  Erfindung  auf  dem  Gebiet  der  Ultramarinfarben  in  Wien  aus-* 
gestellt  worden  ist     An  Reinheit  und  Lebhaftigkeit  der  Farbe  bleibt 
das  ausgestellte  Präparat  zwar  weit  hinter  den  blauen  Ultramarinsorten 
zurück,  es  würde  aber  voreilig  sein,  hieraus  auf  die  Bedeutungslosigkeit 
desselben  für  technische  Verwendungen  schliessen  zu  wollen.    Bis  jetzt 
Lit  nur  wenig  über  die  wahre  Natur  dieser  neuen  Farbe  bekannt,  welche 
für  die  Theorie  der  Ultramarinverbindungen  jedenfalls  von  hohem  In- 
teresse ist.  Nach  erhaltenen  mündlichen  Mittheilungen  an  den  Verfasser 
dieses  Berichtes  entsteht  das  violette  aus  fertigem  blauen  Ultramarin 
dorch  Einwirkung  chemischer  Agentien,  welche  demselben  bei  erhöhter 
Temperatur  Natrium  zu  entziehen  und  gleichwerthige  chemische  Radicale 
an  dessen  Stelle  einzuführen  im  Stande  sind.     In  diesem  Sinne  wurde 
das  ausgestellte  Präparat  als  „hydrozylirtes  Ultramarin**  bezeichnet 
and  angegeben,  dass  auch  andere,  selbst  organische  Radicale  durch  ganz 
glatte  Reactionen  an  die  Stelle  von  Natrium  in  das  blaue  Ultramarin 
eingeführt  wordcgi  seien  und  dass  dadurch  violette  Verbindungen  von 
Terschiedener  Nuance  und  von  grösserem  Feuer  erh..lten  werden  könnten. 
Eine  kleine  Probe  des  ausgestellten  Präparates  wurde  dem  Verfasser 
dieses  Berichtes  mit  der  Befugniss,  dasselbe  analysiren  zu  dürfen,  mit-* 
getheilt.  Die  Resultate  der  quantitativen- Analyse  sind  oben  mitgetheilt; 
im  qualitativen  Verhalten  zeigt  das  violette  sehr  grosse  Aehnlichkeit 
mit  kieselreichem  blauen  Ultramarin,  dem  auch  die  quantitative  Zu- 
aanunensetzung  sehr  nahe  steht. 

In  neuester  Zeit  erhielt  der  Verfasser  dieses  Berichtes  von  seinem 
Freunde  W.  Büchner,  Ultramarinfabrikant  in  Pfungstadt,  eine  grosse, 
m  einer  eingehenden  Untersuchung  mehr  als  ausreichende  Menge  eines 
nicht  minder  interessanten  Productes,  welches  von  Büchner  „rothes 
Ultramarin*'  genannt  wird.  Dasselbe  ist  dem  Ansehen  nach  von 
dem  Nürnberger  Violett  sehr  verschieden,  intensiv  roth,  aber  weniger 
feurig  als  dieses  gefiürbt  Nach  mündlicher  Mittheilung  von  Büchner, 
welcher  schon  seit  längeren  Jahren  Gelegenheit  hatte,  das  Auftreten 
desselben  zu  beobachten,  entsteht  dieses  rothe  Ultramarin  bei  dem 
Muffelbrand  des  kieselreichen  blauen  Ultramarins,  wenn  die  Glühoperation 
Torseitig  unterbrochen  wird.  Auf  ähnliche  Art  soll  auch  ein  kiesel- 
reichee  «gelbes  Ultramarin**  erhalten  werden  können.  Die  ersten, 
jedoch  nicht  vollständigen,  Analysen  dieser  Verbindungen  finden  sich 
in  der  oben  citirten  vorläufigen  Mittheilung  von  G.  Scheffer,  welcher 
eine  Fortsetzung  in  Aussicht  stellt.  Auch  der  Verfasser  dieses  Berichtes 
ist  zur  Zeit  noch  mit  der  weiteren  Untersuchung  des  rothen  Ultramarins 
bt>8chäftigt  und  konnte  deshalb  oben  einstweilen  nur  eine  von  seinem 
Mitarbeiter  Grünzweig  ausgefilhrte   vollständige   Analyse  desselben 
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mittheilen.  Bemer^enswerth  ist  in  dem  qoälit^tiYen  Verhalten  des 
rothen  Ultramarins,  dass  beim  Zersetzep  mit  Säuren  nur  schweflige 
Sfänre  und  kein  Schwefelwasserstoff  als  Zersetzungsproduct  übrig  bleibt. 

Da  diese  Verbindungen  von  dem  eigentlichen  Zweck  dieses  Berichtes 
zu  weit  entfernt  liegen,  mag  es  der  nächstkommenden  Zeit  vorbehalten 
bleiben,  zu  zeigen,  ob  und  welche  Rückwirkung  die  nähere  UntersuchnDg 
derselben  auf  die  Eenntniss  der  Constitution  und  Bildungsweise  der 
Ultramarinverbindungen  und  auf  die  Entwickelung  der  Ultramarin- 
industrie ausüben  wird. 

In  dem  statistischen  Theil  früherer  Weltausstellungsberichte  wurde 
des  lebhaften  und  stetigen  Aufschwungs  gedacht,  welchen  die  Ultramarin- 
Industrie  von  der  Zeit  ihrer  Entstehung  an  fortwährend  genommen  hst 
Aehnliches  ergiebt  auch  jetzt  wieder  die  nachfolgende  statistische 
Betrachtung  für  den  Zeitraum  von  1862  bis  1873. 

Die  Betheiligung  der  Ultramarinfabriken  an  der  Weltausstellang 
zu  Wien  war  eine  sehr  zahlreiche;  etwa  Vs  der  jetzt  bestehenden  Fa- 
briken waren  daselbst  vertreten.  Trotzdem  hat  es  der  Berichterstatter 
für  zweckmässig  gehalten,  seine  Betrachtungen  nicht  auf  diese  zu  be- 
schränken,  sondern  statistische  Erhebungen  bei  allen  zur  Zeit  bestehenden 
Ultramarinfabriken  zu  machen.  Dank  dem  bereitwilligen  Entgegen- 
kommen der  grossen  Mehrheit  derselben  wurde  ein  sehr  vollständiges 
Material  zusammengebracht  und  daraus  die  Tabelle  a.  S.  688  u.  689  ent- 
worfen. In  derselben  sind  die  in  Wien  vertreten  gewesenen  Firmen 
mit  fetter  Schrift  hervorgehoben  und  alle  Zahlen,  welche  nicht  auf 
eigenen  Mittheilungen ,-  sondern  auf  Schätzung  beruhen,  in  Klammem 
gesetzt. 

Hiemach  hat  sich  die  Zahl  der  Fabriken  seit  1862  in  Deutschland 
um  sieben ,  in  Oesterreich  um  eine  vermehrt  und  ist  in  Belgien  nnd 
Frankreich  unverändert  geblieben.  Hierbei  ist  jedoch  su  barnck* 
sichtigen,  dass  in  demselben  Zeitraum  auch  mehrere  Fabriken  einge- 
gangen sind,  welche  hier  nicht  weiter  beachtet  werden  konnten.  Die 
Production  hat  sich  im  Yerhältniss  von  100  :  240;  Arbeiterxahl  und 
Betriebskraft  ungefähr  wie  100  :  200  vermehrt  Die  Zunahme  der  Pro- 
duction entfällt  hauptsächlich  auf  die  Fabriken,  welche  schon  1862  be- 
standen nnd  unter  diesen  vorzugsweise  auf  die  deutschen. 

In  den  angeführten  Productionsmengen  wurde  kein  Unterschied 
zwischen  blauem  und  grünem  Ultramarin  gemacht,  weil  letzteres  nur 
einen  sehr  kleinen  Bruchtheil  der  Production  im  Ganzen  bildet 

Zu  den  von  früher  her  bekannten  Verwendungen  des  Ultramarins 
ist  seit  1862  keine  neue  hinzugekommen,  doch  nimmt  jetzt  eine  Beheb- 
bar sehr  untergeordnete  Verwendung  ansehnliche  Mengen  des  Productes 
in  Anspruch  und  ist  noch  in  besonders  lebhafter  Zunahme  begriffen, 
nämlich  die  zum  Bläuen  der  Wäsche.  Hierfür  wird  das  Ultramarin 
in  kleine  Kugeln  geformt  in  den  Handel  gebracht     Allein  aus  dem 
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Blaafarbenwerk  Marienberg  gingen  im  Jahre  1872  etwa  40  Hillionen 
Stück  solcher  Waschkugeln  hervor,  welche  dem  Jahresbedarf  von  etwa 
2iH)000  mittleren  Familien  entsprechen.  Im  Jahre  1862  lieferte  die- 
selbe Fabrik  kanm  Vso  dieser  Menge  in  den  Handel  So  ist  auch  bei 
(iieser  Yerwendnng  der  einst  so  kostbare  Stoff  auf  dem  Weg  zum  Ge- 
meingat  im  täglichen  Verbrauch  der  ganzen  Menschheit  zu  werden. 

Ueber  den  jetzigen  Werth  des  Ultramarins  haben  1 1  Fabriken  für 
das  Jahr  1862  and  15  für  1872  Angaben  gemacht.  Auf  gleiche  Ge- 
wichtseinheit bezogen  ergeben  dieselben  bedeutende  Unterschiede.  Die 
höchsten  Preise  finden  sich  bei  den  französischen  Fabriken;  innere 
Abgaben  auf  die  Rohstoffe,  Schutzzoll  gegen  die  Einfuhr  und  theure 
Production  im  Allgemeinen  mögen  dabei  von  wesentlichem  Einfluss  sein ; 
geringere  Betheiligung  am  Export  kann  als  Folge  der  höheren  Preise  / 
angesehen  werden.  Aber  auch  bei  den  deutschen  Fabriken  findet  man 
die  Verkaufspreise  sehr  verschieden.  Hier  ist  die  Ursache  hauptsachlich 
iD  der  Verschiedenheit  der  erzeugten  Sorten  zu  suchen.  Je  nach  der 
mehr  oder  weniger  weit  durchgeführten  mechanischen  Bearbeitung 
werden  aus  rohem  Ultramarin  von  gleicher  Qualität  Sorten  von  sehr 
verschiedenem  Handelswerth  erzielt.  Die  Verschiedenheit  der  Verkaufs- 
preise deutet  daher  hier  eine  Trennung  der  verschiedenen  Fabriken 
nach  besonderen  Specialitftten  an,  welche  bei  allen  hochentwickelten 
Industriezweigen  beobachtet  werden  kann.  Zu  demselben  Resultat  führt 
auch  die  Vergleifihung  der  Productionsmengen  mit  der  Betriebskraft 
and  Arbeiterzahl  der  einzelnen  Fabriken. 

Der  durchschnittliche  Verkaufspreis  stellte  sich  nach  den  Angaben 
obiger  elf  Fabriken : 

im  Jahre  1862  far  100  Kilo  Ultramarin  auf  40*5  Thlr. 
,       ,       1872    „    100     „  „  „  37-2      „ 

letzterer  nach  Angabe  von  15  Fabriken.  Hiemach  sind  auch  in  diesem 
Jahrzehnd  die  Verkaufspreise  wieder  um  etwa  10  p.  G.  gefallen,  während 
die  hauptsächlichsten  Materialien  viel  stärker  im  Preis  gestiegen  sind; 
Kohlen  kosteten  an  den  Gruben  ^  1862  9Vs  Thlr.  und  1872  27      Thlr. 

Soda  kostete 1862  41/3     „       „     1872   6Va     „ 

Arbeitslohn 1862     V«     „       „1872    »/lo     n 

Der  ganze  Werth  der  Ultramarinproduction  beträgt  nach  obigen 
Dnrchachnittspreisen : 

1862  für  3  556  000  Kilo  1  440000  Thlr. 
1872    „    8  585  000     „     3194  000      „ 

In  Bezug  auf  Export  und  Verkauf  im  Erzeugungsland  haben 
20  Fabriken  Angaben  gemacht.  Hieraus  konnte  folgende  Ueborsicht 
für  den  Export  und  inländischen  Verkauf  der  ganzen  Production  abge- 
leitet werden:  (S.  die  Tabelle  auf  S.  691.) 


^}  Für  die  am  Rhein  gelegenen  Fabriken. 
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Erzeagongsland 

Verkauf  1862 
im 

Verkauf  1872 
im 

- 

Inland 

Ausland 

Inland 

Ausland 

I)^Qt«chland  .... 

Fraukreich 

B'-Jjrien 

0.»%t4i»rTeich 

Kg 

1  495  315 

430  000 

44  000 

75  000 

Kg 
'  1  258  315 

97  000 

131  000 

• 

25  000 

Kg 

2  940  017 

822  000 
112  500 
225  000 

kg 

3  639  291 
334  000 
337  500 
175  000 

2  044  315 

1  511315 

4  099  517 

4  485  791 

3  55 

5  630 

8  585308 

Aach  hier  haben  die  deutschen  Fabriken  ihr  altes  Ueberge wicht 
Uhauptet,  fast  alle  nehmen  an  dem  Export  Theil,  einzelne  bis  za'/s 
oJer  ^  4  ihrer  ganzen  Production.  Der  ganze  Export  aus  Deatachland 
vt-rhält  sieh  zu  dem  aller  übrigen  Productionsländer  wie  5  :  1  im  Jahr 
1^62  und  wie  4  :  1  im  Jahr  1872.  Von  den  sechs  in  Frankreich  beste- 
henden Fabriken  exportirt  nur  eine  der  jüngsten  in  relativ  sehr  be- 
itiaU'uder  Menge;  ähnlich  die  einzige  Fabrik  in  Belgien  und  eine  der 
Wi<len  österreichischen  Fabriken. 

Von  den  Importländern  für  Ultramarin  steht  bekanntlich  England 
•ifi^-n  an.  Die  auffallende  Erscheinung,  dass  dasselbe  seinen  grossen 
I^larf  nur  vom  Ausland  bezieht,  hat  sich  auch  in  dem  hier  besprochenen 
i^itraum  erhalten.  Das  Auffallende  dieser  Thatsache  verschwindet 
ili^r  bei  näherem  Eingehen  auf  die  Gründe  derselben.  In  kürzesten 
Wirrten  lässt  sich  dieselbe  auf  die  eine  Grundursache  zurückführen, 
Vflche  schon  längst  als  die  Wurzel  für  dieBlüthe  der  ganzen  Industrie 
anderes  Zeitalters  erkannt  worden  ist;  sie  heisst:  Th eilung  der  Arbeit. 

Marienberg,  im  Januar  1874. 


Auszeichnungen  für  Ultramarin  auf  der  Wiener  Weltausstellung. 

Fortschrittsmedaille. 


hi.iiFARBBKWERK    Ma-    Martenhcrg 


UIKVRKRO 

Vr  K^nKHfir.K  Ultbama- 
uts- Fabrik  (Inhaber: 
I-<H.  Zbi,tner) 

II;inM'«rHE     Ultrama- 
».r*  -Fabrik 


(Hessen) 

Nürnberg 
(Bayern) 

Leverkusen  hei 
Köln  (PreuüAen) 


[264]  Verbesserungen  in  der 
Ultramarinfabrikation. 

[296]  Yerbesseruugen  auf  dem 
Gt*biete  der  Ultramarin- 
fabrikation. 

[295]  Verbesserungen  in  der 
Ultramarinfabrikation. 

44* 
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Frankreich. 

Armet  de   liisLE  &  Co.     Paris  [^9]     ChiDin  uod  ultramarin. 

Oesterreieh, 


Setzer,  Johann 


Brasseur,  Eugene 


Büchner,  Wilhelm 
Cxtrtius,  Julius 


Weitenegg  a.d,  Do-  [345]    Ultramarin. 
nau(Nied.-Oe- 
sier  reich) 

Verdienstmedaille. 
Belgien. 

Melle  hei  Gent        [58]    ultramarin. 

I>eutsehes  Reicl^ 

Pfungstadt  [26u]     Ultramarin. 


Eoestorpf*s,    Georg, 
Salzwerke 


(Hessen) 

Duisburg  (Bhein-  [233]    Ultramarin  *). 
provinz.Preussen) 

Linden  vor  Han-    [24 1]    Ultramarin. 
nover    (Hanno- 
ver, Preussen) 

Heidelberger    Ultra-     Heidelberg  [219]    Ultramarin. 

marin-Farrik  (Baden) 

Holtzapfel,  Samuel  Fr.     Grub    (Sachsen-    [23.5]    Berlinerblan    und  Uhn 

Coburg- Gotha)     •  marin. 

Kaiserslauterer  Ultra-  Kaiserslautern      [265]    Ultramarin. 

(Bayern) 

Chemnite  (Sach-    [267]     Ultramarin. 

sen) 
Sophienau  (Sach-  [26 1]    Ultramarin. 

sen- Mein  ingen) 

Waitzsche,  von  Erben     Cassel  (Hessen,      [265]    Ultramarin. 

Preussen) 

Oesterreicfi. 

Schneider,  Nicolaus  JUN.  i\r«iinXrtrcAen  [342]    Ultramarin. 

(Nied.-  Oesterreich) 


MARINPABRIK 

Theunert  k  Gechter 

Ultramarin  FABRIK 
Sophienau 


Jordan  &  Hecht 
Metek,    Carl  Aug. 
NUPPENEY,    J.  &  Co. 

Deschamps  frkres 


Anerkennungsdiplom. 

J>e9it9cf4es  Heidin 

Oder  (Braun-       [277]     Ocker,  UltrHinarin. 
schweig) 

Linden  (Hanno-    [283]    Ultramarin. 
ver,  Preussen) 

Andernach(Rhein-  [284]     Ultramarin. 
provinz, Preussen)  » 

JPi'ankreich. 

Lisle-en-Rigault       [135]     Ultramarin. 


^)  In  dem  amtlichen  Yerzeichniss  der  Ehrenpreise  findet  sich  irrthümitcli  atu«  -j 
CuRTiua,  Friedrich  Duisburg  (Rhein-       [8]    Ultramarin. 

provinz,  Preussen) 

Diese  Medaille  wurde  indessen  für  Producte  der  chemischen  G^us9inda^*|'' 
ertheilt.     Vergl.  die  Auszeichnungen  für  „chemische  Prä}>arat«*. 


Ueber  den  Einflnss  der  chemischen  Forschung  anf 
die  Entwickelnng  der  Porzellanindustrie. 

Von  C.  Samow. 

Chemiker  der  königl.  ForseUAnmanafactur  xu  Berlin. 


Das  Porzellan,  welches  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts  noch  als 
grosser  Laxnsgegenstand  betrachtet  wurde  und  wegen  seines  hohen 
Preises  nur  in  den  Häusern  der  Wohlhabenden  zu  finden  war,  ist  jetzt 
als  <  f ebrauchsgeschirr  überall  eingeführt  und  fast  in  jeder  Haushaltung, 
auch  der  aufis  Sparsamste  eingerichteten,  vertreten.  Das  Geheimniss, 
mit  welchem  früher  die  Fabrikation  betrieben  wurde,  ist  verschwunden 
und  würde  sich  auch  bei  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  nicht 
mehr  behaupten  können.  Eine  gi^osse  Anzahl  Fabriken  ist  in  neuerer 
Zeit  ins  Leben  getreten,  neue  Kaolinlager  sind  aufgefunden,  die  Hand- 
arbeit in  den  Fabriken  ist,  wo  es  ging,  durch  mechanische  Arbeit 
er^tzt  worden  und  die  Concurrenz  wacht  jetzt  darüber,  dass  die  im 
gewöhnlichen  Leben  gebräuchlichen  Producte  der  Fabrikation  nicht 
allein  so  billig  wie  möglich  dem  Publicum  zugänglich  gemacht  werden, 
«ondem  auch  an  Güte  mit  einander  wetteifern  und  gemäss  ihrer  Güte 
l»«zahlt  werden.  Es  sind  dies  Erscheinungen,  welche  entschieden  auf 
^inen  Fortschritt  der  Industrie  schliessen  lassen. 

Die  grossere  Nachfrage  und  der  gesunkene  Preis  der  gewöhnlichen 
( f ebrauchsartikel  geben  uns  aber  noch  kein  wahres  Bild  von  dem  heu- 
f  ^cn  Standpunkte  der  Porzellanindustrie ;  dasselbe  erhalten  wir  erst,  wenn 
wir  die  feineren  Erzeugnisse  in  Betracht  ziehen,  welche  die  Technik 
nur  im  Verein  mit  Kunst  und  Wissenschaft  hervorbringen  kann,  bei 
rb  rrn  Darstellung  es  weniger  darauf  ankommt ,  ein  billiges  P'abrikat 
li«>rzQst«llen,  als  ein  schönes,  für  die  Ausschmückung  unserer  Wohnun- 
f?4f n  erwünschtes,  welches  den  Anforderungen  des  höheren  Luxus  genügt. 
I>.i.«s  die  Porzellanindustrie  auch  in  dieser  Richtung  bemüht  gewesen 
i^t,  Fortschritte  zu  machen,  haben  die  neuesten  internationalen  Indu- 
lt rieaiuBiellungen  zur  Genüge  bewiesen.  Sowohl  in  Paris  wie  in  Wien 
waren  ihre  Producta  umfansend  vertreten  und  fast  aus  allen  I-iändern, 
«eiche  überhaupt  Porzellan  fabriciren,  waren  dieselben  eingegangen. 
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Eine  grosse  Anzahl  von  Kritikern  spricht  sich  mehr  oder  weuiger 
lohend  üher  sie  aus.  Alle  beurtheilen  aber  hauptsächlich  nur  den  künst- 
lerischen Theil  derselben,  die  Gestaltung  und  die  Malerei.  Der  Antlieil, 
welchen  die  Wissenschaft,  die  Chemie  und  Physik,  an  ihrer  Darstel- 
lung hat,  springt  weniger  in  die  Augen  und  es  ist  wohl  die  Frage  be- 
rechtigt, ob  überhaupt  die  Chemie  in  den  letzten  zehn  Jahren  der  Pur- 
zellanindustrie  erhebliche  Dienste  geleistet  hat.  Ihr  Einfiuss  ist  jediu- 
falls  nicht  zu  verkennen.  Wir  begegnen  den  Spuren  ihres  Schafftus 
fast  in  allen  Stadien  der  Fabrikation.  Dieselben  liegen  indess  nicht 
immer  klar  zu  Tage,  sqndern  lassen  sich  oft  nur  auf  indirectem  Wege 
erkennen. 

Was  zunächst  die  Zusammensetzung  der  Massen  betrifft,  welche 
zur  Erzeugung  des  Porzellans  dienen ,  so  ist  dem  Fabrikanten  leider 
eine  entschieden  conservative  Richtung  vorge zeichnet,  denn  abges^eheo 
dayon,  dass  eine  Aenderung  der  Masse  auch  leicht  eine  Aendemug  der 
Glasur  und  des  zum  Gutbrennen  nöthigen  Feuergrades  bedingt,  ist  e? 
schwierig,  der  neuen  Masse  die  gleiche  Schwindnng  zu  sichern,  welche 
die  ältere  besessen  und  doch  ist  dies  nöthig,  da  die  Gegenstände,  welche 
eine  Fabrik  einmal  fabricirt  hat,  ergänzt  werden  sollen  und  einander 
also  möglichst  ähnlich,  vor  Allem  aber  an  Grösse  gleich  sein^üs^eo. 
Die  Formen  und  Modelle  indess,  welche  ein  bedeutendes  Capital  dtr 
Fabrik  repräsentiren ,  können  unmöglich  gleichzeitig  mit  der  Mas^e 
auch  verändert  werden.  Jeder  Fabrikant  scheut  sich  deshalb,  an 
den  erprobten  und  als  gut  erkannten  Zusammensetzungen  seiner 
Masse  Veränderungen  vorzunehmen ;  aber  so  sehr  er  sich  auch  da- 
gegen sträubt,  ist  er  doch  oft  gezwungen,  von  den  älteren  Vorschriften 
abzuweichen,  da  die  Erde,  welche  er  verwendet,  auch  wenn  sie  vou 
derselben  Lagerstätte  kommt,  sich  bisweilen  etwas  in  ihrer  ZosammeD- 
Setzung  und  natürlich  auch  in  ihren  Eigenschaften  ändert.  Jede  Aen- 
derung der  Erde  aber  macht  natürlich  auch  eine  Aenderung  der  Zusätze 
nöthig.  Ebenso  kann  der  Fall  eintreten,  dass  das  bis  dahin  verwen- 
dete Rohmatet-ial  sich  durch  besseres  ersetzen  lässt,  oder  dass  eine  ganz 
neue  Masse  in  die  Fabrikation  eingeführt  werden  soll;  stets  ist  es 
nöthig,  um  kostspielige  und  oft  langwierige  Versuche  zu  vermeiden« 
eine  genaue  Kenntniss  der  Rohmaterialien  zu  besitzen.  Zur  Prüfnug 
und  Feststellung  des  Werthes  der  Rohmaterialien  fehlten  aber  bi» 
dahin  geeignete  Methoden.  Bei  Feldspath  und  Quarz  machte  sich  dir>> 
weniger  fühlbar,  weil  der  Werth  bei  diesen  hauptsächlich  auf  Rein- 
heit und  Abwesenheit  färbender  Substanzen  beruht,  anders  aber  ist  e- 
bei  dem  Thon.  Man  wird  allerdings  bei  der  Werthschätzung  eine« 
Kaolins,  welcher  zur  Darstellung  von  Porzellan  benutzt  werden  wlK 
vorzugsweise  auch  auf  die  weisse  Farbe  sehen,  welche  er  nach  dem 
Brennen  zeigt;  diese  ist  indess  nicht  allein  maassgebend,  sondern  man 
muss  ihn,  wie  die  Thone  secundärer  Lagerstätte,  welche  als  Material 


Porzellan  -  Industrie.  695 

fu  Kapseln  und  feuerfesten  Steinen  für  die  Porzellanfabrikation  eben- 
falls Yon  allergröseter  Bedeutung  sind,  einer  eingehenderen  Prüfung 
unterwerfen.     Der  Werth  eines  Thones  beruht  bekanntlich  auf  Feuer- 
festigkeit und  Bindekraft.    Um  diesen  Werth  zu  bestimmen,  begnügte 
man   sich   früher  damit,  einen  Schluss  zu  ziehen   aus  den   durch  die 
Analyse    gefundenen  Resultaten  und  nahm  denjenigen  Thon  für  den 
besten,  welcher  die  geringste  Menge  Flussmittel  enthielt.  Da  nun  aber 
2.  B.  chemisch  gebundene  Kieselsäure  im  Feuer  ganz  anders  wirkt,  wie 
mechanisch  beigemengte,   da  es   ferner    darauf  ankommt,  in  welcher 
Verbindung  die  Flussmittel  im  Thone  enthalten  sind,  so  traf  es  sich 
häufig,  dass  das  durch  die  Analyse  gefundene  Resultat  mit  dem  Ver- 
halten  in  hoher  Temperatur    im  Widerspruche  stand.     Da  man  nun 
auch    in    Ermangelung    zuverlässiger    Pyrometer    den    Schmelzpunkt 
schlecht  bestimmen  konnte,  so  war  das  Bedürfniss  nach  einer  Methode, 
durch  welche  man  den  Werth  eines  Thones  mit  Sicherheit  feststellen 
könne,  in  hohem  Grade  fühlbar. 

In  neuerer  Zeit  haben  vorzugsweise  G.  Bischof  und  Richters 
unsere  Kenntnisse  über  das  Wesen  der  feueiiesteu  Thone  bedeutend  er- 
weitert, ihre  Arbeiten  geben  uns  nicht  allein  den  erwünschten  Aufschluss 
über  die  für  die  Porzellanfabrikation  wichtigen  Rohmaterialien,  sondern 
zeigen  gleichzeitig  einen  Weg  an,  die  Massen,  welche  zur  Erzeugung 
vun  Tfaonwaaren  nöthig  sind ,  möglichst  rationell  zusammenzusetzen. 
Es  ist  deshalb  hier  wohl  der  Ort,  bei  diesen  Arbeiten  zu  verweilen. 

Um  den  Werth  eines  Thones  zu  bestimmen,  machte  Bischof^), 
gestutzt  auf  die  Erfahrung,  dass  ein  Thon  um  so  strengflüssiger  ist,  je 
treringer  die  Menge  Quarz,  welche  er  bei  Gussstahlschmelzhitze  in  Fluss 
zu  bringen  vermag,  zunächst  den  Vorschlag,  die  Thone  durch  Zusatz 
von  Kieselsaure  gleichsam  zu  titriren.  Er  versetzte  kleine  abgewogene 
Mengen  der  Thone  mit  verschiedenen  Quantitäten  von  Quarz,  formte 
Au<  diesen  Gemischen  kleine  Cylinderchen ,  setzte  diese  der  Schmelz- 
hitze des  GusBstahls  aus  und  ermittelte,  wie  viel  Quarzzusatz  ein  Thon 
Itedürfe,  um  bei  dieser  Temperatur  ein  gleiches  Verhalten  zu  zeigen 
mit  einem  Normalgemenge  aus  1  Theil  Garnkirkthon  und  1  Theil 
<^arz.  &  untersuchte  nach  dieser  Methode,  welch«  gleichzeitig  den 
Vortheil  bietet,  dass  man  vermittelst  des  Mischens  mit  Sand  die  Binde- 
krafl  des  Thones  leicht  feststellen  kann,  eine  ganze  Anzahl  vonThonen. 
Die  Methode  leidet  indess  an  dem  Fehler  t  dass  die  Beobachtung 
nur  innerhalb  einer  eng  begrenzten  Temperatur  stattfinden  kann,  so- 
bald diese  eine  Höhe  erreicht,  welche  die  zur  Silicatbildung  erforderliche 
tib<^rsteigt,  wirkt  die  Kieselsäure  geradezu  als  Flnssmittel  ^und  es  ist 
daher  oft  schwierig,  bei  schwer  schmelzbaren  Thonen  den  gesuchten 
Punkt  zu  treffen. 


^)  V.  Bischof,  Diugl.  pol.  J.  CLIX,  54,  u.  CLXl,  208. 
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Richters  schlug  in  Folge  dessen  vor^),  bei  leicht  schmehbaren 
Thonen  statt  Kieselsäure  reine  Thonerde,  deren  Gregenwart  bekanntlich 
den  Schmelzpunkt  eines  Thones  erhöht,  als  Zusatz  anzuwenden  und 
eine  über  Rothgluth  hinausgehende  Temperatur  für  den  Versuch  za 
wählen.  Bei  Anstellung  der  Versuche  wurden  dann  die  schwer 
schmelzbaren  Thone  mit  soviel  Kieselsäure,  die  weniger  schmelz- 
baren mit  soviel  Thonerde  versetzt ,  dass  sie  in  einer  bestimm- 
ten und  zwar  hohen  Temperatur  alle  ein  gleiches  Verhalten  zeigten. 
Den  Grad  der  Schwerschmelzbarkeit  drückt  er  durch  Zehntelt heile 
vom  Gewicht  eines  Thones  an  Quarz  oder  Thonerde  aus,  indem  er 
den  Thonerdezusatz  mit  dem  Zeichen  — ,  den  Quarzzusatz  mit  dem 
Zeichen  -|-  andeutet.  Bischof^)  wendet  dagegen  ein,  dass  eine 
sehr  kleine  Menge  Thonerdezusatzes  schon  eine  sehr  bedeutende 
Wirkung  ausübe,  die  Messscale  also  sehr  klein  werde,  und  empfiehlt 
eine  Mischung  von  reiner  Kieselsäure  und  reiner  Thonerde  als  Normal- 
zusatz bei  den  pjrometrischen  Versuchen  anzuwenden.  Als  Versuchs- 
temperatur  nimmt  er  diejenige,  welche  genügt,  einen  Eisendraht  abzu- 
schmelzen, und  beobachtet  den  Grad  der  Einwirkung  daran,  ob  ein 
auf  dem  Bruch  der  Probe  geführter  Strich  mitDinte  noch  auseinander- 
läuft oder  ob  dies  durch  den  bereits  porzellanartig  gewordenen  Bruch 
verhindert  wird.  Als  Normalthon  nimmt  er  den  Gamkirkthon  mit 
einem  Theil  Normalzusatz  an,  stezt  diesen=  100  und  drückt  den  Grad 
der  Schmelzbarkeit  bei  den  übrigen  Thonen  dadurch  aus,  dass  er  das 
Zehnfache  des  Normalzusatzes,  welchen  jeder  Thon  bedarf,  um  ein  glei- 
ches Verhalten  mit  dem  Normalthon  bei  hoher  Temperatur  zu  zeigen, 
von  100  abzieht.  —  Er  theilt  die  sämmtlichen  vorkommenden  Thone 
in  Betreff  ihrer  Schmelzbarkeit  in  sieben  Glassen  ein ,  und  stellt  ior 
jede  Glasse  einen  Repräsentanten  auf.  Den  Kaolinen  primärer  Lager- 
stätte räumt  er  bei  dieser  Aufstellung  die  Glasse  IL  ein  und  findet  den 
Grad  der  Schmelzbarkeit  =  70.  In  einer  späteren  Abhandlung  ^) 
stellt  er  eine  Rangstufe  der  bekanntesten  Kaoline  in  pyrometriscber 
Hinsicht  auf. 

Nachdem  so  auf  empirischem  Wege  eine  Werthstellung  der  Thone 
ermöglicht  war,  giebt  Bischof^)  auch  einen  Weg  an,  theoretisch  den 
Werth  der  feuerfesten  Thone  zu  bestimmen.  Er  stellt  nämlich  den 
Satz  auf,  dass  für  die  grössere  oder  geringere  Schmelzbarkeit  der  Thone 
nur  das  Verhältniss  von  Thonerde  zu  Flussmittel  und  von  Thonerde 
zu  Kieselsäure  maassgebend  sei,  und  zwar  sei  ein  Thon  um  so  schwerer 
schmelzbar,  je  mehr  Thonerde  er  auf  ein  Gewichtstheil  Flussmittel  ent- 
halte und  je  geringer  die  Menge  Kiesebäure  sei,  welche  auf  ein  Theil 


i)  Richter»,  Dingl.  pol.  J.  CIXC.  150.  »)  C.  Bischof,  Pingl.  poi. 
J.  CVIC,  420.  3)  c.  Bischof,  Dingl.  pol.  J.  CIIC.  396.  *)  C.  Biichof. 
Dingl.  pol.  J.  CO,  110,  289. 
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Thooerde  Torhanden.  Man  könne  f&r  den  pyrometriscben  Werth  einen 
einfachen  Ausdruck  berechnen ,  wenn  man  mit  der  Zahl ,  welche  an- 
gebe, wie  yiel  KieselBaore  auf  ein  Gewichtstheil  Thonerde  enthalten, 
diridire  in  die  Zahl,  welche  ausdrücke,  wieviel  Gewichtstheile  Thon- 
erde auf  ein  Gewichtstheil  Flnssmittel  vorhanden  seien.  Die  Quotienten 
werden  bei  abnehmender  Feuerfestigkeit  kleiner  und  es  ergiebt  sich  in 
der  That  eine  grosse  Uebereinstimmung  der  Ergebnisse  der  Analyse 
mit  dem  pyrometrischen  Verhalten.  Ausnahmen  von  diesem  ßesetze 
finden  ihre  Erklärung  in  physikalischen  Ursachen.  Eine  festere  Be- 
schaffenheit^ gröbere  Quarzkörner  etc.  erhöhen  den  Schmelzpunkt.  Das 
Verhäliniss  zwischen  Kieselsäure  und  Flnssmittel  lässt  Bischof  unbe- 
rücksichtigt und  sucht  zu  beweisen,  von  wie  geringer  Bedeutung  das- 
selbe fiir  die  Schmelzbarkeit  der  Thone  sei ,  indem  er  anfuhrt  ^),  dass 
ein  geringer  Zusatz  von  Flussmittel  zu  reiner  Kieselsäure  das  Verhal- 
ten derselben  in  höherer  Temperatur  nur  wenig  verändere,  eine  kleine 
Menge  Tbonerde  zu  diesem  Gemisch  gebracht  aber  geradezu  als  Flnss- 
mittel wirke.  Der  Ausspruch  Richters'^),  dass  nur  die  Doppelsilicate 
and  zwar  besonders  die  kieselsäurereichen  die  Schmelzbarkeit  der  Thone 
bedingen,  scheint  sich  hiemach  zu  bestätigen. 

Die  verschiedene  Wirkung  der  als  Flnssmittel  dienenden  Metall- 
oxyde  läset  Bischof  ebenfalls  unberücksichtigt.  Richters  hat  sich  da- 
ge(2ren  mit  der  Einwirkung  derselben  auf  Thonerdesilicat  beschäftigt 
and  den  Satz  aufgestellt '),  dass  äquivalente  Mengen  von  Magnesia,  Kalk, 
Eisenoxyd  und  Kali  in  gleicher  Weise  als  Flussmittel  auf  feuerfeste 
Thone  wirken.  Bischof^)  will  indess  diese  Regel  nur  mit  Einschrän- 
kungen gelten  lassen. 

Mit  einer  Anzahl  der  in  ausgedehnten  Lagern  vorkommenden 
Thone  macht  Bischof  uns  näher  bekannt;  auch  der  Untersuchung 
besonders  feuerfester  Steine,  z.  B.  der  Dinasteine,  hat  er  sich  unter- 
zogen ^).  Die  auf  der  Wiener  Weltausstellnng  ausgestellten  feuerfesten 
Thone  unterwirft  er  einer  eingehenden  Besprechung  *). 

Dass  diese  Untersuchungen  für  sämmtliche  Zweige  der  Industrie, 
welche  mit  hohen  Hitzegraden  zu  thun  haben,  von  grosser  Bedeutung 
sind ,  bedarf  wohl  keiner  Erörterung.  Der  Porzellanindustrie  sind  sie 
jetzt  um  so  mehr  willkommen,  als  man  gerade  im  Begriff  steht,  ein 
neues  Ofensystem  fürs  Gutbrennen  des  Porzellans  einzuführen  und  des 
fpuerbestandigsten  Materials  zu  diesem  Zwecke  bedarf. 

Die  alten  allgemein  gebräuchlichen  Porzellanbrennöfen  haben  viel- 
fach schon  eine  Abänderung  dahin  erfahren  müssen,  dass  man  sie  für 


«)  C.  Bischof,  Dingl.  pol.  J.  CIVC,  525,  u.  CC.  289.  2)  Richter»,  Dingl. 
poU  J,  CXCI,  229.  »)  Eichters,  Dingl.  pol.  J.  CXOI,  60;  CIITC,  268. 
*)  CT.  Bisch o f.  Dingl.  pol.  J.  CIVC,  440;  CIIC,  396.  »)  Bischof,  Dingl.  pol. 
J.  CCI,  339;  CCV,  120.        «)  Bischof,  Dingl.  pol.  J.  CCX,  105;  CCXI,   105. 


698  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

Steinkohlenfener  an  Stelle  der  theuren  Holzfenernng  umgehildet  bat. 
In  neuerer  Zeit  aher  sucht  man  sich  ihrer  ganz  zu  entledigen  und 
Oefen  mit  Gasfeuerung  an  ihre  Stelle  treten  zu  lassen.  Nachdem  diese 
'in  anderen  Zweigen  der  Industrie  namentlich  hei  der  Glasfahrikation 
und  in  Eisenwerken  mit  Erfolg  eingeführt  waren,  lag  es  nahe,  sie 
auch  fürs  Garbrennen  des  Porzellans  dienstbar  zu  machen.  An  Ver- 
suchen in  dieser  Richtung  hat  es  nicht  gefehlt.  Sie  wurden  toq  den 
verschiedensten  Seiten  unternommen,  schlugen  aber  in  Fo]ge  yon  un- 
zweckmässig  construirten  Brennöfen  meist  fehl  und  wurden  dann 
wegen  ihrer  Kostspieligkeit  aufgegeben. 

Der  Erste,  welchem  es  gelang,  ein  gutes  Resultat  mit  dem  Brennen 
von  Porzellan  im  Gasofen  zu  erzielen,  war  Venier  ^).  Er  führt«  in  der 
gräflich.  T hu n' scheu  Fabrik  zu  Klösterle  in  Böhmen  die  Gasöfen  in 
die  regelmässige  Fabrikation  ein  und  erreichte  mit  denselben  sehr  gute 
Resultate.  Er  feuerte ,  den  Verhältnissen  der  dortigen  Gegend  Rech- 
nung tragend,  die  Generatoren  bis  vor  Kurzem  mit  Holz  und  behielt  für 
seine  Constructionen  im  Wesentlichen  die  alte  Form  der  runden  Oefen 
bei.  Möllel»  2)  dagegen,  welcher  bei  dem  Neubau  der  königl.  Porzellan- 
manufactur  zu  Berlin  die  Gasöfen  construirte,  bediente  sich  eines  für 
Porzellanbrände  gänzlich  neuen  Ofensystems.  Er  gab  den  Oefen  an 
Stelle  der  alten  runden,  die  sogenannte  Kofferform,  trennte  die  Ver- 
glühbrände,  welche  bis  dahin  bekanntlich  stets  in  einem  auf  dem  Gat- 
ofen  befindlichen  Räume  durch  die  abgehende  Flamme  bewirkt  worden 
waren,  von  den  Gutbränden  und  benntzte  dagegen  die  abgehende  Flamme 
zum  Vorwärmen  des  nächsten  Ofens,  während  die  Hitze  der  in  Ab- 
kühlung befindlichen  Kammern  dazu  dient,  die  zur  Verbrennung  er- 
forderliche Luft  zu  erwärmen.  Die  Resultate,  welche  mit  diesem  Ofen 
erzielt  werden,  sind  sehr  zufriedenstellend. 

Dass  die  Einführung  der  Gasbrennöfen  für  die  Porzellanindustrie 
von  grosser  Bedeutung  zu  werden  verspricht,  braucht  wohl  kaum  noch 
besonders  betont  zu  werden.  Wenn  auch  vom  theoretischen  Stand- 
punkte betrachtet  die  Gasfeuerung  nicht  sparsamer  zu  sein  scheint, 
wie  die  directe,  da  ein  grosser  Theil  der  Verbrennungswärme  im  Gene- 
rator verbraucht  wird,  um  die  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  zu  reda- 
ciren,  so  ist  in  der  Praxis  die  Erspamiss  doch  eine  sehr  bedeutende, 
weil  man  bei  directer  Feuerung,  um  Weissglüth  im  Ofen  zu  erzeugen, 
so  intensiv  feuern  muss,  dass  brennbare  Gase  in  erheblicher  Menge 
aus  dem  Schornstein  entweichen.  Auch  lässt  sich  im  Generator  jedes 
beliebige  Brennmaterial  benutzen,  während  dies  bei  directer  Feuerung 
nicht  möglich  ist.  Man  hat  ferner  im  Gasofen,  da  man  Gas  und  Loi^ 
in  jeder  beliebigen  Menge  zur  Disposition  hat,  die  Flamme  ganz  in  der 


1)  Hack,    Dingl.    pol.  J.  CLXXV,  42.        2)  Gustav  Möller,    Pie  neoe 
Bauaulage  der  königl.  PorzeUaomauufHCtur  zu  Berlin  1873. 
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Gewalt  uod  wird  bei  einiger  Erfahrang  es  sicher  dahin  bringen,  dass 
der  Ausfall  beim  Brennen  ein  verschwindend  kleiner  werden  wird. 

Einige  Schwierigkeiten  sind  bei  der  Gasfenerang  allerdings  zu 
ul>'rwindeu.  Es  ist  z.  B.  nicht  leicht,  die  Mengen  von  Gas  und  Luft 
einander  so  anzupassen,  dass  weder  ersteres,  noch  letztere  vorwaltet. 
In  beiden  Fällen  erfolgt  eine  schädliche  Wirkung.  Das  Gas  im  Ueber- 
^cll^ss  vorhanden  würde  nicht  allein  unverbraiint  entweichen,  sondern 
auch  die  farbige  Glasur  und  die  unter  der  Glasur  befindlichen  Farben* 
wesentlich  beeinträchtigen;  Kobaltoxyd  zum  Beispiel  wird  in  diesem 
lalle  sehr  leicht  reducirt.  Die  Luft  dagegen  übt,  wenn  sie  nicht 
völlig  zur  Verbrennung  verbraucht  wird,  einen  höchst  nachthei- 
ligen Einfluss  auf  das  weisse  Porzellan  aus,  welches  alsdann  gelb  und 
[K>ckig  wird.  Die  Mischung  von  Gas  und  Luft  darf  andererseits  vor 
ihrem  Eintritt  in  den  Ofen  nicht  schon  zu  innig  sein,  damit  die  Flamme 
üirht  auf  die  den  Einströmungsöffnungen  zunächst  gelegenen  Gegen- 
^täDde  zu  heftig  wirkt,  sondern  sie  muss  so'dirigii*t  werden,  dass 
samiutliche  Theile  der  Kammer  ein  gleichmässiges  Feuer  erhalten,  und 
nicht  schon  bereits  gargebranntes  Geschirr  durch  zu  langes  Erhitzen  - 
uDansehnlich  wird.  Ein  grosser  Theil  der  Schwierigkeiten,  welche  sich 
der  Gasfeuerung  entgegenstellten ,  sind  bereits  überwunden.  Die  ge- 
wonnenen Erfahrungen  werden  weiter  helfen! 

In  Betreff  der  Decoration  des  Porzellans  hat  die  Industrie  in  den 
letzten  zehn  Jahren  manches  Neue  aufzuweisen,  und  wenn  auch  der 
Kahm  hierfür  zum  grossen  Theil  der  Kunst  gebührt,  so  hat  doch  auch 
die  Chemie  einen  nicht  unerheblichen  An  theil  daran.  Die  Fortschritte, 
welche  die  Chemie  in  dieser  Richtung  macht,  werden  aber  leider  selten 
sofort  Gemeingut,  sondern  bleiben  meistens  möglichst  lange  Fabrik- 
Ceheimniss,  zumal  die  Darstellung  der  Emaillefarben  sich  immer  mehr 
vun  der  Porzellanindustrie  zu.  trennen  strebt  und  fast  einen  Industrie- 
zweig für  sich  bildet. 

Vorschriften  für  Porzellandecorationen,  besonders  für  eine  grosse 
Anzahl  von  Schmelzfarben  sind  zwar  auch  in  neuerer  Zeit  wiederholt 
V  tröffe  nt  licht  worden;  es  finden  sich  darunter  auch  manche,  welche  mit 
lUnk  aufzunehmen  sind,  ein  grosser  Theil  aber  ist  veraltet  oder  wenig 
v-rtranenswürdig,  und  die  Auswahl  der  guten  Recepte  von  den  schlech- 
t«ii  oft  schwer.  Die  Abhandlungen  über  l'orzellandecoration  von  Sal- 
v^'tat,  welche  im  CompUmeni  de  Ja  troisienw  Ediiion  du  Dkiminuire 
drs  Arts  d  Manufactures  von  Ch.  Laboulaye  (Paris  1868)  veröffent- 
licht sind,  wurden  deshalb  mit  Freude  begrüsst.  Sie  sind,  um  sie  in 
l^;Qtschland  allgemeiner  zugänglich  zu  machen,  vom  k.  k.  österrei- 
<  hischen  Museum  für  Kunst  und  Industrie  ins  Deutsche  übersetzt  und 
herausgegeben  worden. 

Salvetat  unterscheidet,  wie  auch  in  seinen  Le^ons  de  Ceramique, 
folgende  ^sechs  Gruppen  der  Decoration  für  Thonwaaren : 
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1.  Metalloxyde, 

2.  AngussmasBen  (Engöbes), 

3.  Email, 

4.  Farben, 

5.  Metalle, 

6.  Lüstres. 

Er  bespricht  jede  Gruppe  eingehend  und  giebt  fiir  jede  eine  grosse 
'Anzahl  von  Vorschriften.  —  Mit  der  Gruppe  der  Lüstres  hat  sich 
such  H.  Schwarz^)  eingehend  beschäftigt  und  giebt,  gestützt  auf 
zahlreiche  Versuche ,  neue  Darstellungsmethoden  -  an.  Er  bedient  sich 
zur  Bereitung  der  Lüstresfarben ,  zu  welchen  die  Metalloxyde  sieh 
nur  in  Form  unkrystallisirbarer  Salze  anwenden  lassen,  nach  dem  Vor- 
schlage von  Brianchon  der  Harzsäuren,  indem  er  durch  Kochen  ?od 
Fichtenharz  mit  Natriumcarbonat  oder  durch  Einwirkung  von  Aetznatron 
auf  dasselbe  eine  Harzseife  darstellt  und  aus  dieser  eine  NormaUösung 
bereitet,  aus  welcher  er  vermittelst  eines  genügenden  Zusatzes  von  Sal- 
zen die  betreffenden  Metallharzseifen  fällt,  welche  in  Lavendelöl  gelöst, 
in  dünner  Schicht  aufgetragen  und  bei  massigem  Feuer  eingebranot 
werden. 

Die  Auszeichnungen  für  Porzellan  auf  der  Wiener  Weltausstellnng 
sind  unter  Gruppe  IX.  „Stein-,  Thon-  und  Glaswaaren- Industrie"  ver- 
merkt. 


^)  H.  Schwarz,  Dingl.  pol.  J.  CXCVII,  243. 


Veber  Zusammensetzung  nnd  Darstellung 

des  Glases. 


Von  Oamillo  Sohulze 

in  Ära  bei  Metz. 


Die  Fortscbritte,  welche  die  Glasindustrie  in  dem  Zeitranme  seit  der 
l»ndoner  Weltausstellang  von  1862  gemacht  hat,  sind  sehr  zahlreich 
and  wichtig;  wenn  dieselben  hier  nicht  alle  oder  nicht  ausführlich  genug 
aufgeführt  werden  können,  so  liegt  dies  in  der  Mangelhaftigkeit  der 
Lit<^raturangaben ,  auf  welche-  der  Referent  bei  Abfassung  seines  Be- 
richtes beschrankt  gewesen  ist.      Die  Fortschritte  beziehen  sich  nun: 

1.  auf  das  Theoretische  der  Glasfabrikation,  d.  h.  auf  die  bessere  Er- 
kenntniss  der  Constitution  des  Glases; 

2.  auf  die  daraus  entspringenden  Fortschritte  in  der  Auswahl  und 
Verwendung  der  Rohmaterialien,  in  der  Verarbeitung  derselben  zu 
Glas  und  in  der  weiteren  Verarbeitung  des  letzteren; 

3.  auf  die  Fortschritte  in  der  Anlage  der  Apparate,  hauptsächlich 
der  Oefen. 

Constitution  des  Glases. 

Ueber  die  Constitution  des  Glases  sind  ausgezeichnete  Unter- 
puchangen  und  Arbeiten  geliefert  worden. 

Bekanntlich  wird  das  Glas  meist  als  ein  Doppelsilicat,  bestehend 
ans  einer  variablen  Menge  Alkalisilicat  und  einer  ebenso  variablen 
Menge  ^ines  Silicates  eines  Erdmetalles  oder  Alkalimetalles  betrachtet. 

Jullien  0  glaubt  in  der  Zusammensetzung  des  Glases  eine  Ana- 
logie mit  der  Constitution  des  Kohlenstoffeisens  und  Stahles  zu  finden 
and  hält  daher  das  geschmolzene  Glas  für  eine  Lösung  von  Kieselsäure 
oder  Metalloxyden  in  einem  neutralen  Silicat,  und  zwar  das  Fensterglas  für 


*)  Jallien,  Honit.  scientif.  1865,  149;     Wagn.  Jahreaber.  1865,  420. 
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eine  Auflösung  von  amorpher  Kieselsänre  im  krystallisirten  neatraleo 
Silicat,  das  Bonteillenglas  für  eine  Lösung  von  amorphen  Oxyden  in 
krystallisirtem  neutralen  Silicat,  das  entglaste  Glas  aber  für  ein  Ge- 
menge von  Kieselerde  oder  Oxyd  (in  krystallisirtem  oder  amorphem 
Zustande,  je  nach  der  Daner  des  Erhitzens)  und  von  neutralem  amor- 
phen Silicat,  lieber  die  Untersuchungen  des  Glases  von  Th.  J.  Fe- 
lo uze  ^)  soll  an  einer  anderen  Stelle  (Entglasung)  berichtet  werden. 

H.  E.  Benrath  ^)  beschäftigte  sich  wohl  am  eingehendsten  mit 
der  Constitution  des  Glases.  Die  Resultate  seiner  Untersuchungen 
legte  er  in  mehreren  kleineren  Schriften  nieder.  Er  bemühte  sieh  zu- 
nächst, die  Constitution  der  verschiedenen  bleifreien  Gläser,  vorzüglich 
der  Alkali -Kalkgläser  festzustellen  und  untersuchte  davon  namentlirh 
die  folgenden  Sorten:  Gegossenes  Spiegel-  und  Fensterglas,  geblasene« 
Tafelglas  und  weisses  und  halbweisses  Hohlglas. 

Sein  Bestreben  war  darauf  gerichtet,  aus  den  Analysen  anerkannt 
guter,  älterer  und  neuerer  Gläser  aus  ^enommirten  Hütten  ein  Normal- 
glas herauszufinden  und  alle  übrigen  Gläser  diesem  unterzuordnen, 
resp.  dieselben  mit  diesem  in  Beziehung  zu  bringen.  Dasselbe  Bestreben 
hatte  schon  Dumas ^);  derselbe  glaubte  aus  dem  Ergebniss  zahlreicher 
Untersuchungen  den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  eine  Anzahl  Gläser 
des  Handels  sich  der  Formel: 

Naa  (Ka)  Sij  O7  +  Ca  Sig  O7 
näherten. 

^  Anders  ist  das  Resultat,  zu  demPelonze^)  gelangte.  Er  verwirft 
das  Bestreben,  den  Glassorten  des  Handels  eine  Formel  zu  geben  als 
werthlos,  da  die  Kieselsäure  sich  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen 
mit  den  Basen  zu  verbinden  vermag  und  man  in  einem  Glase  die  ver- 
schiedensten Oxyde  mischen  kann,  ohne  dass  dadurch  die  Mischung 
nach  dem  Erkalten  ungleichförmig  wird.  Er  kann  deshalb  die  Gläser 
nur  als  einfache  Gemenge  verschiedener  bestimmter  Verbindungen  be- 
trachten. 

Benrath  kann  weder  die  Formel  von  Dumas  adoptiren,  noch 
der  Ansicht  von  Pelouze  beipflichten,  sondern  stellt  als  Formel  för 
sein  Normalglas  die  folgende  auf: 

[5  (Na,  (K,)  Si,  O7)  +  TCCaSisO,)] 

Er  nimmt  an,  dass  die  in  den  meisten  Gläsern  enthaltenen  ge- 
ringen Mengen    von    Thonerde    und   Eisenoxyd   aus    dem  Thongehalt 


^)  Pelouze,  Ann.  cbim.  phys.  [4.]  X,  184;  Joum.  f.  Cbem.  CI,  449; 
Wajj^n.  Jahresber.  1867,  345.  2j  Benrath,  Die  KormHlzusainniensetzimj;  x\<^ 
bleifreien  Glases,  Aachen  1868;  Wagn.  JabroHber.  1868,  372.  ^)  Duma?. 
Recherob.  fl.  1.  comp,  den  verres  1830;  Benrath,  Nmizamsetz.  des  bWfrei»»« 
Glases,  '2.  ^)  Pelouze,  Ann.  cbim.  pl»y«.f4],  X,  184;  Wagn.  Jahrbsber. 
1867,  345;      Benrath,    Nmlz.Hmsetz.  d.  bleifreien  Glases  2. 
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der  Rohmaterialien  stammen  nnd  in  der  Form  von  Thon  anverändert 
ifl  das  Glas  übergehen.   Er  berechnet  daher  die  vorhandenen  Oxyde  des 
Eisens  und  Aluminiums  auch  als  Thon  und  bringt  von  dem  Gesammt- 
^ehalt  des  Glases  an  Kieselsäure  eine  den  soeben  erwähnten  Oxyden 
entsprechende,  zur  Bildung  von  Thon   erforderliche  Menge  in  Abzug. 
Toter  Berücksichtigung  dieses  Verhältnisses  gelangt  er  bei  derBetrach- 
toDg  der  Analysen  kalkreicher  Gläser  älteren  Datums  zu  den  folgenden 
Resultaten  und  sucht  dadurch  zugleich  die  Berechtigung  der  bereits  an- 
geführten, von  ihm  für  das  Normalglas  aufgestellten  Formel  darzulegen. 
Er  findet:     1.   dass  alle  guten  Gläser   einen  relativ  hohen  Kalk- 
gehalt haben,  dass  sie  auf  -|-  3  Aeq.  Kalk  etwa   +  2  Aeq.  Kali  oder 
Natron,    die  sich  gegenseitig  vertreten  können,  enthalten,  oder  dass 
der  Gehalt  an  den  soeben  genannten  Basen  innerhalb  der  durch  dieses 
Verhältniss  gegebenen  Grenzen  liegt; 

2.  dass,  wenn  bei  äusserlich  gleichem  Verhalten  zweier  Proben 
die  eine  sich  einmal  kalkreicher  als  die  andere  erweist,  die  erstere  so- 
vohl  der  Resistenzfahigkeit  als  auch  der  Gestehungskosten  wegen 
vorzuziehen  ist  und   dass  daher  die  Annahme  der  Znsammensetzung: 

[5  Nag  (Kj)  Sis  O7]  +  TCCaSiaO;) 
für  das  Normalglas  berechtigt  erscheint; 

3.  dass  bei  Annahme  der  durch  diese  Formel  ausgedrückten  Zu- 
sammensetzung als  normaler  die  betrachteten  praktisch  gut  befundenen 
<ilä8er  auch  von  theoretischen  Standpunkten  als  gute  erscheinen,  da  sie 
oach  den  vorliegenden  Analysen  87*5  bi894'5  p.  C.  Normalglas  enthal- 
tt-n  nnd  mit  Ausnahme  eines  von  Dumas  untersuchten  Bechers  deut- 
lich erkennen  lassen,  dass  ^Abweichungen  von  der  obigen  Zusammen- 
setzung nur  bezweckt  haben,  das  Glas  leichter  schmelzbar  zu  machen. 

Die  Untersuchung  kalkarmer  Gläser  führte  Benrath  zu  folgen- 
den Sätzen: 

1.  Abgesehen  vom  ordinären  Flaschenglase  und  einzelnen  ab 
-^hlecht  anerkannten  Proben  nähert  sich  das  bleifreie  Glas  in  seiner 
Zusammensetzung  einerseits  der  Formel: 

5  [Na2  (Kj)  Sis  O7]  +  TCCaSiaO;), 
anderentheils  der  Formel : 

5  (Na4  Si7  Ou)  +  2  (Ca^  S7  Oie). 
Von  diesen  Gattungen  wird  die  erste  namentlich  in  Venedig,  Böhmen 
und  Deutschland,  die  andere  hauptsächlich  in  Frankreich  und  England 
fabricirt. 

2.  Das  kalkreichere  Glas  ist  geeigneter  den  gerechten  Anforde- 
rungen des  Pnblicums,  welches  grösstmögliche  Härte,  Elasticität  und 
K«*f>i«<ten2  gegen  chemische  Agentien  verlangt,  nachzukommen. 

3.  Die  Formel  5[Na2(K2)Si3  07l  +  TCCaSiaOy)  giebt  die  nach 
d^^n  bisherigen  Erfahrungen^  zulässigen  Maximalwerthe  für  Kieselsäure 
und  Kalk  iu  gutem  Glase,  die  nicht  wohl  überschritten  werden  können, 


704  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

ohne  dasB  schon  im  Schmelzofen  heim  Ahkühlen  des  Glases,  während 
der  Bearbeitang  desselben,  oder  im  Streck-  und  Kühlofen  Entglasnnif 
eintritt. 

4.  £in  so  geringer  Thonerdegehalt ,  wie  ihn  die  besseren  Glas- 
Borten  des  Handels  zeigen,  ist  für  den  Werth  des  Glases,  sowie  für  seioe 
Herstellung  praktisch  bedeutungslos.  Das  Yerhältniss  der  einzeben 
Bestandtheile  der  verschiedenen  Glassorten  zu  dem  Yerhältniss  der 
Bestandtheile  des  Normalglases  ist  nun  folgendes: 

1.  Das  gegossene  Spiegel-  und  Fensterglas,  excl.  der  kalkarmen  Gläser, 
ist  ein  durch  einen  geringen  Ueberschnss  von  Flnssmitteln  weicher 
gestimmtes  Normalglas. 

2.  Dasselbe  gilt  von  gutem  geblasenen  Fensterglas. 

3.  Weiss-,  Hohl-  und  Schleifglas  enthält  neben  Normalglas  Thon, 
Sulfat,  überschüssiges  kieselsaures  Alkali  (Trisilicat)  und  freiem 
Alkali,  oder  statt  des  Alkaliüberschusses  einen  Kieselsänreüber- 
schuss. 

4.  Das  halbweisse  Glas,  welches  zu  niederen  Tafel-  und  Hohlglss* 
Sorten  vielfach  Verwendung  findet,  ist  nur  ein  Uebergang  vom 
Weissglas  zum  ordinären  Hohlglas  und  wird  gewöhnlich  aus  nn- 
reineren  Materialien  als  ersteres  erzengt. 

Im  AnschlusB  an  die  Untersuchung  der  Constitution  der  bleifreien 
Gläser  versuchte  Benrath^),  auch  die  bleihaltigen  Gläser  in  derselbeo 
Weise  zu  definiren. 

Aus  diesen  Untersuchungen  ergieht  sich  für  das  Krystall-  und 
Flintglas,  dass  das  Normalglas  wie  folgt  zusammengesetzt  ist: 

5(Ka(Na,)Si3  07)  +  7(PbSis07), 
welche  Formel  der  bereits  erwähnten  des  Halbkrystallglases 

5  (Kj  Sia  O7)  +  7  (Ca  Si,  O7) 
durchaus  entspricht. 

Die  allgemeine  Formel  far  das  Normalglas  nimmt  danach  folgendt 
Gestalt  an: 

ö[K,(Na,)Si3  07]  -f-  7[Ca(Pb)Si3  07l. 
Auch  hier  versuchte  Benrath  eine  Classification  der  verschie- 
denen Rrystallglassorten  in  Bezug  auf  den  Gehalt  an  Nonnalglas,  über- 
schüssigem Blei-  oder  Kalitrisilicat  etc.  Die  Abweichungen  von  dem 
Normalen  bezwecken  entweder  die  Erhöhung  des  Volumgewichtes  oder 
die  Vermehrung  der  Resistenzfahigkeit  (Sandzusatz). 

Im  Vorhergehenden  sind  die  Versuche  geschildert,  auf  dem  Wege 
der  Analyse  zu  einer  klareren  Erkennt niss  der  Constitution  des  GUtie? 
zu  gelangen.  Ein  anderer  weniger  directer  Weg  zur  Erreichnng  die- 
ses Zieles  ist  das  Studium  des  eigenthümlichen  Vorganges,  welchen  wir 
als  Entglasung  bezeichnen. 

^)  Benrath,  Polyt.  Centralbl.  1868,  602;   Wagn.  Jahreeber.  1868,  381. 
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Entglasung.  Unter  Entglasen  versteht  man  ganz  allgemein  die 
Veränderung,  welche  das  Glas  in  seiner  Masse  erleidet,  entweder  da- 
durch, dass  man  dasselbe  sehr  langsam  erkalten  lässt  oder  dass  man  es 
einer  langandanemden  Erweichung  unterwirft  Das  Entglasen  beruht 
darauf,  dass  das  Glas  aus  dem  amorphen  Zustande  theilweise  in  einen 
kijdtallinischen  fibergeht,  und  zeigt  sich  äusserlich  dadurch,  dass  es 
seine  Durchsichtigkeit  verliert  oder  dass  sich  in  der  amorphen  Glas- 
masse beim  Erkalten  krystaUinische  Gebilde  ausscheiden,  die  sich  radial 
am  einen  Punkt  zu  kugeligen  Massen  vereinigen  oder  sich  auch  wohl 
sternförmig  gruppiren.  Eine  andere  Art  des  Entglasens  ist  das  soge- 
nannte Erblinden  des  Fensterglases,  welches  durch  die  Einwirkung  der 
Atmosphärilien  auf  fehlerhaft  zusammengesetztes  Glas  hervorgerufen 
wird. 

# 

Betreffs  des  Vorganges  der  eigentlichen  Entglasung  (Bildung  von 
Reaumur'schem  Porzellan)  finden  wir  zweierlei  Ansichten  vertreten. 

Dumas  0  sieht  in  der  Entglasung  eine  partielle  Krystallisation  des 
Glases,  hervorgerufen  durch  die  im  Augenblicke  der  Entglasung  ein- 
tretende Bildung  von  Verbindungen,  welche  bei  der  stattfindenden  Tem- 
peratur unschmelzbar  sind.  Das  Entstehen  dieser  relativ  unschmelz- 
baren Verbindungen  hat  nach  Dumas^  Annahme  seinen  Grund  theils 
in  der  Verflüchtigung  von  Alkali,  theüs  in  einer  einfachen  Umlagerung 
der  das  Glas  zusammensetzenden  Elemente,  wobei  die  Alkalien  zumeist 
in  den  Theil  übergehen,  welcher  den  glasartigen  (amorphen)  Zustand 
beibehält. 

Pelouze  ')  und  Splittgerber  ^)  können  keinen  Verlust  am 
Alkali  constatiren,  und  betrachtet  Ersterer  die  Entglasung  als  eine 
Ausscheidung  schwer  schmelzbarer  Silicate  in  kleinen  Krystallen. 
Das  entglaste  Glas  ^)  erleidet  keine  Veränderung  hinsichtlich  der 
Xatur  oder  Qualität  seiner  ursprünglichen  Bestandtheile ;  die  zu 
Kogeln  zusammengehäuften  Krystalle,  welche  durch  eine  Masse  von 
darchsichtigem  Glase  von  einander  getrennt  sind,  zeigen  die  nämliche 
Zusammensetzung  wie  das  letztere. 

Sehen  wir  nun,  welche  der  obigen  Theorien  durch  die  seit  1862 
ausgeführten  Untersuchungen  bestätigt  worden  ist. 

Zu  der  Ansicht  von  Dumas  glaubt  E.  Lenssen  ^),  welcher  die 
Entglasung  eines  mit  einem  Dampfkessel  von  IV3  bis  2  Atmosphären 


^)  Dumas,  Handb.  d.  angewandten  Chemie  II,  595;  ^)  Pelonze, 
W»|fn.  JalireHber.  1855,  147.  ^)  Splittgerber,  Wagn.  Jahresber.  1855, 
i.vj.  *)  Pelouze,  ^him.  appl.  aux  arts.  Benrath,  Beiträge  z.  Chemie 
<l«*t  Cilaaea,  Dorpat  1871,  36.  ^)  Lensseu,  Journ.  f.  pr.  Chem.  LXXXV, 
^:>;    Wagn.  Jabresber.  1862,  351. 

Wiraer  WeltaoMteUnng.  45 
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in  Yerbindnng  stehenden  Manometerrohres  näher  stadirte,  sich  beken- 
nen zu  müssen;  er  fand  nämlich,  dass  das  veränderte  Glas  einen 
Mindergehalt  von  4  p.  C.  Alkali  zeigte. 

Dies  ist  aber  auch  die  einzige  in  den  letzten  zehn  Jahren  gemachte 
Beobachtung,  welche  für  diese  Theorie  spricht. 

Weit  zahlreichere  Anhaltspunkte  liefert  dagegen  die  Literatur 
für  die  von  Pelouze  aufgestellte  Theorie.  Stolba  ^)  gelangte  durch 
die  Untersuchung  entglaster  farbiger  Gläser  aus  der  Glashütte  in 
Morchenstern  in  Böhmen  zu  dem  Resultat,  dass  in  aUen  Fällen,  wo  das 
Glas  in  seiner  ganzen  Masse  entglast,  keine  Aenderung  in  der  Zu- 
sammensetzung erfolgt,  dass  aber  in  dem  Falle,  wo  eine  Trennung  in 
einen  krystallinischen  schwer  schmelzbaren  und  einen  amorphen  leicht 
schmelzbaren  Theil  stattgefunden  hat,  der  erstere  weniger  Alkali  und 
mehr  Kieselsäure  und  Thonerde  enthält,  als  der  amorphe.  Am  leichte- 
sten entglasen  thonerde-  und  eisenoxydulreiche  Natrongläser,  ziemlich 
schwierig  Bleigläser,  und  Natrongläser  unter  gleichen  Umständen  leich- 
ter als  Kaligläser.  Stolba  hat  diese  Verhältnisse  wiederholt  einer 
genauen  Prüfung  unterworfen  und  fand  seine  früher  gemachten  und 

* 

vorstehend  erwähnten  Angaben  auch  bei  einer  neuerdings  angesteUten 
Untersuchung  ^)  durchaus  bestätigt. 

Th.  J.  Pelouze^)  gelang^  durch  Versuche,  welche  er  mit  Alkali- 
kalkgläsern in  St.  Gobain  bezüglich  der  Grenzen  des  Zusatzes  resp.  der 
Aufnahme  von  Kieselsäure,  Thonerde  und  Magnesia  machte,  su  folgen- 
den Resultaten: 

1.  Je  mehr  ein  Glas  über  die  gewöhnliche  Menge  hinaas  mit 
Kieselsäure  beladen  wird,  desto  leichter  entglast  es;  dies  tritt  aber 
desto  seltener  ein,  je  mehr  der  Sandzusatz  verringert  wird.  Im  letzte- 
ren  Falle  wird  man  zwar  ein  leichter  schmelzbares,  weicheres,  aber 
auch  weniger  widerstandsfllhiges  Glas  erhalten. 

2.  Entgegengesetzt  der  bisherigen  Annahme  scheint  die  Thon- 
erde die  Entglasung  nicht  zu  bedingen;  denn  es  ist  nach  den  angeeteli- 
ten  Versuchen  gewiss,  dass  ein  Natronkalkglas,  welches  einen  hohen 
Thonerdegehalt  besitzt,  weit  schwerer  zu  entglasen  ist  als  thonerde- 
freies  Spiegelglas. 

3.  Magnesiahaltige  Gläser  entglasen  leicht;  man  moss  daher 
zu  Gläsern,  die  bei  der  Verarbeitung  wiederholt  angewärmt  werden. 
Kalkstein  mit  einem  möglichst  geringen  Magnesiagehalt  verwenden. 

Während  Bontemps^)   in  dem  ersten  Punkte  anderer  Ansicht 


^)  StoUba,  Joum.  f.  prakt.  Chein.  VIIL,  118.  Wagn.  Jahresber.  lSe4,  :\U. 
2)  Stolba,  J.  f.  prakt.  Chem.  XO,  465.  Wagn.  Jahresber.  1865,  4." 
'^)  Pelouze,  Ann.  chim.  phys.  [4]  X,  184.  J.  f.  prakt.  Chem.  CI,  44^ 
Wagn.  Jahi-esber.  1867.  345.  *)  Boutemps,  Coinpt.rend.  LXIV,  228.  Vingi 
pol.  J.  CLXXXIV,  324.    Wagn.  Jahreaber.  1867.  355. 
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ist,  indem  er  unter  Hinweis  auf  die  Praxis  und  das  Verfahren  der 
Fabrikanten,  beim  Eintritt  der  Entglasung  die  Kalkmenge  zu  yer- 
ringern,  glaubt  schliessen  zu  dürfen,  daas  allein  der  Kalkgehalt  die 
Entglasung  bewirkt,  bestätigt  le  Clemandot^)  durch  seine  Erfahrun- 
gen theilweise  die  P clo uze' sehen 'Restütate.  Derselbe  fand,  dass 
sehneil  abgekühltes  mit  Kieselsäure  überladenes  Natronglas  (ohne  Kalk) 
zwar  nicht  entglast,  dass  dies  aber  vollständig  geschieht,  wenn  man 
das  nämliche  Glas  recht  langsam  erkalten  lässt.  Letzteres  wird  in 
diesem  Falle  zu  einer  undurchsichtigen,  feldspathähnlichen  Masse,  welche 
bei  längerem  Liegen  unter  Absorption  von  Feuchtigkeit  zerfallt.  Gerade 
dnrch  diese  Beobachtung  werden  die  von  Bontemps  aufgestellten 
Behauptungen,  dass  Pelouze  zu  anderen  Resultaten  gelangt  wäre, 
wenn  er  den  Kalkgehalt  verringert  oder  ganz  beseitigt  hätte  und  dass 
man  bei  hinreichend  gesteigerter  Hitze  ein  noch  kieselsäurereicheres 
(ilas,  als  es  Pelouze  erhalten  hat,  fabriciren  könne,  deutlich  widerlegt. 
Gestützt  auf  die  früheren  Arbeiten,  besonders  die  von  Pelouze 
and  auf  die  Resultate  eigener  Untersuchungen  gelangte  H.  E.  Benrat h  ^) 
zn  den  nachstehenden  Schlussfolgerungen: 

1.  Nach  den  bislang  gemachten  Beobachtungen  ist  jedes  Glas 
anter  gewissen  Bedingungen  entglasbar. 

2.  Aus  den  Untersuchungen  von  Pelouze  geht  hervor,  dass 
haaptaächlich  Gläser,  welche  mehr  Kieselsäure  enthalten,  als  der  Zu- 
sammensetzung eines  Ditrisilicates  {B^'  Sia  O7)  entspricht,  zum  Krystal- 
lioischwerden  geneigt  sind. 

3.  Jedes  entglaste  Glas,  sowohl  das  grobkrystaUinische  als  auch 
das  feinstr ahlige ,  scheinbar  durchgängig  krystallisirtb  Glas  ist  ^in 
(lemenge  krystallinischer  und  amorpher  Theile,  gewissermaassen  aus- 
geschiedener KrystaUe  und  amorph  erstarrter  Mutterlaugen. 

4.  Die  theilweise  krystallinische  Structur  ist  jedoch  an  und  für 
sich  nicht  besonders  charakteristisch  für  die  entglasten  Gläser,  denn 
aach  bei  den  meisten  anderen,  dem  Anscheine  nach  durchgängig  amor- 
phen Gl&sern,  welche  eine  geschmolzene,  nicht  polirte  Oberfläche  be- 
sitzen, lassen  sich,  wenn  man  sie  mit  concentrirter  wässeriger  Fluss- 
äuare  bebandelt  und  die  geätzten  Stellen  mit  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure gut  abwäscht,  wie  dies  früher  schon  Leydolt  gezeigt  hat,  unter 
<itrm  Mikroskope  zahlreiche  Krystallgruppen  erkennen. 

5.  Diese  krystallinischen  Theile,  wenigstens  manche,  werden  von 
Fius'^sanre  langsamer  angegriffen,  als  die  übrige  Glasmasse.  Die  Kry- 
-iaile  sind  jedoch  zu  klein,  um  sie  sicher  isoliren  und  in  chemisch 
reinem  Znstande  untersuchen  zu  können. 


>)  Le  Clemaudot,  Compt.  rend.  LIV,  415.  J.  f.  prakt.  Chem.  CI,  496. 
WÄ;rn-  Jahreaber.  1867,  358.  ^)  H.  E.  Benrath,  Beiträge  zur  Chemie  (Ihm 
I>1»MS  1871.  Dorpat  36.    Wagu.  Jahresber.  1871,  398. 
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6.  Durch  die  Bestimmung  derjenigen  Bestandtheile  entglaster 
Gläser  verschiedenen  Ursprungs  und  verschiedener  Zusammensetzong, 
welche  bei  einer  partiellen  Zersetzung  der  letzteren  mittelst  Flusssänre 
gelöst  werden,  sowie  durch  die  chemische  Untersuchung  der  dabei 
unzersetzt  bleibenden  "Reste  wird  man  zu  dem  Schlüsse  geföhrt,  das8 
das  Entglasen  nicht  auf  der  Bildung  von  schwerschmelzbaren ,  sauren 
Silicaten  beruht,  da  Folgerungen  aus  der  Analogie  mit  anderen  Salzen 
es  im  hohen  Grade  unwahrscheinlich  machen ,  dass  saure  Silicate  sich 
nur  bei  höheren  Temperaturen  bilden  und  bestandig  erweisen,  beim 
Sinken  der  Temperatur  aber  wieder  zerfallen.  Dagegen  drangt  eich 
die  Ueber Zeugung  auf,  dass  wir  es  in  den  in  Rede  stehenden  FälUn 
mit  einer  Lösung  von  Kieselsäure  resp.  Feldspath  in  Glas  (RgSitCX) 
zu  thun  haben,  wo  dann  selbstverständlich  verschiedenen  Temperataren 
auch  verschiedene  Sättigungsgehalte  zukommen.  In  dem  Bcheinbar 
amorphen  Glase  haben  wir  dann  eine  plötzlich  oder  wenigstens  «si> 
rasch  erstarrte  übersättigte  Lösung,  dass  ein  augenfälliges  Anskrystalli- 
siren  nicht  erfolgen  kann,  —  daher  die  verworrenen  KrystallisatioDf- 
gebilde  in  diesem  Glase,  welche  dem  Auge  nur  künstlich  bemerkbar 
zu  machen  sind.  —  Bei  den  entglasten  Gläsern  dagegen  war  zum  voll- 
ständigen Auskrystallisiren  die  erforderliche  Zeit  vorhanden,  —  daher  dif 
besser  ausgebildeten  grösseren  Krystalle  in  einer  solchen  Glasmasse, die 
sich  durch  Behandlang  mit  Flusssäure  von  der  Grundmasse  trennen  lasseo. 

H.  Schwarz  ^)  hat  ein  partiell  entglastes  Glas  aus  der  Siemens*- 
schen  Glashütte  in  Dresden  untersucht.  Die  Krystalle  waren  theil- 
weise  in  kugeligen,  wavellitähnlichen  Massen  innerhalb  der  durchsich- 
tigen amorphen  Glasmasse  ausgeschieden. 

Durch  die  Analyse  konnte  kein  wesentlicher  Unterschied  in  der 
Zusammensetzung  der  Krystalle  und  der  Grundmasse  nachgewiesen 
werden.  Wendet  man  auch  auf  dieses  Beispiel  den  bereits  angezogeDcu 
Vergleich  mit  einer  Salzlösung  an,  so  darf  man  daher  behaupten,  änk^ 
man  es  in  diesem  Falle  mit  einer  übersättigten,  durchaus  gleichförmi- 
gen Lösung  zu  thun  habe,  aus  welcher  sich  bei  einer  verhältnissmäi-^tc 
raschen  Abkühlung  nur  wenig  gutausgebildete  Krystalle  abselKcu 
konnten  und  bei  welcher  die  übrigens  reine  Mutterlauge  sofort  zu  einer 
homogenen  Masse  erstarrte. 

Dagegen  hat  wieder  E.  Siegwart*)  einen  Unterschied  in  der  Zu- 
sammensetzung der  krystallisirten  und  amorphen  Glasmasse  grefundt^n 
Derselbe  theilt  übrigens  nur  seine  in  Bezug  auf  das  Entglaien  gemach- 
ten Beobachtungen  mit,  ohne  auf  weitere  theoretische  Ejrörternnirrr 
einzugeben.  * 


^)    Schwarz,   Dingl.    pol.    J.   CCV,    422.     Wagn.   Jahresber.  1872,  4^•!^ 
2)  Siegwart,  Dingl.  pol.  J.  CCV,  53.     Wagn.  Jahresber.  1872,  406. 
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Betreffs  der  zweiten  Form,  in  welcher  die  Entglasong  aufzutreten 
in  Stande  ist,  des  Blindwerdens  des  Tafelglases,  sind  ebenfalls  sehr 
zahlreiche  Untersuchungen  angestellt  worden. 

Das  Erblinden  ist  eine  Entglasung  an  der  Oberfläche  und  zeigt 
sich  dadurch,  dass  auf  derselben  ein  staubförmiger  Ueberzug  entsteht. 
Diese  Veränderung  beruht  auf  einer  Zersetzung  des  Glases  durch  den 
Einfloss  der  Atmosphärilien  in  der  Weise,  dass  das  Wasser  dem  Glase 
zaent  kieselsaures  Alkali  und  dann  kieselsauren  Kalk  entzieht,  wäh- 
rend schliesslich  Kieselsäure  fast  rein  zurückbleibt. 

Weber  ^)  weist  nun  nach,  dass  das  schnellere  oder  langsamere 
Erblinden   lediglich    in  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Glases 
winen  Grund  hat.  In  erster  Linie  ist  der  Alkaligehalt,  in  zweiter  Linie 
die  Kalkmenge  von  Einfluss,  so  zwar,  dass  mit  der  Zunahme  des  erste- 
ren  die  Zersetzbarkeit  sich  steigert.     In  den  meisten  Fällen  besitzen 
die  Gläser  einen  so  hohen  Alkaligehalt,  dass  der  Kalk  nicht  ausreicht, 
die  bestandige  Doppelverbindung  von  kieselsaurem  Alkali  und  kiesel- 
saurem Kalk  zu  erzeugen.      Weber    unterscheidet  zwei  Formen  des 
Blindwerdens,  einmal  die  Bildung  eines  staubähnlichen  Beschlages  und 
iweitens    das    Auftreten    eines    feuchten    Thaues.     Der  staubförmige 
Ueberzug  enthält  vorzugsweise  Natron,   der  feuchte  Beschlag  haupt- 
sächlich Kali,  und  es  zeigen  sich  somit  Analogien  mit  den  Ausschei- 
dangen  aus  Kali-  resp.  Natronwasserglas*     Weber  giebt  gleichzeitig 
eine  Methode  an,  das  Glas  auf  seine  Fähigkeit,  schneller  oder  lang- 
samer zu  erblinden,  zu  prüfen ,  welche  auf  der  Einwirkung  von  Salz- 
tanredämpfen    während  eines  Zeitraumes  von    20  bis  30  Stunden  bei 
15  bis  20^  beruht 

In  seiner  Arbeit  über  das  russische  Tafelglas  bespricht  Benrath') 
aoch  das  Erblinden  und  zeigt  wie  man,  in  St.  Gobain  in  erster  Linie, 
Ton  den  Untersuchungen  früherer  und  neuerer  Zeit  in  der  Praxis  Gebrauch 
gemacht  hat.  Zuerst  suchte  man,  auf  die  Untersuchungen  von  Pelouze, 
Vogel,  Reise  hau  er  und  Anderen  gestützt,  den  Kieselsäuregehalt  zu 
•-rhöhen,  musste  aber  davon  abstehen  und  gelangte  schliesslich  durch 
Vermehmng  des  Kalk-  und  Verminderung  des  Alkalizusatzes,  indem 
Dian  gleichzeitig  durch  Einfahrung  von  zweckmässiger  construirten 
hfen  die  Schwierigkeiten,  welche  die  vermehite  Schwerschmelzbarkeit 
iieser  Glassätze  mit  sich  brachte,  überwand,  zur  Fabrikation  eines 
riderstandsfähigeren ,  sich  längere  Zeit  auch  auf  der  Oberfläche  ganz 
mverändert  haltenden  Glases. 

Neaerdings  hat  E.  Siegwart  ^)  Untersuchungen  über  das  Er- 
dinden  ang^ellt  und  folgende  Resultate  erhalten  ^  durch  welche  die 

• 
M  R.  Weber,  Yerhandl.  d.  Ver.  z.  Beförd.  d.  Gewerbefl.  in  Preuss.  1863, 

M.     Wagn.  Jahreaber.  1863.  391.      >)  Benrath,  Wagn.  Jahresber.  1868,  377. 

I   Siegwart,    DingL   pol.    J.   CCV,   39.     Wagn.   Jahresber.   1872,   404. 
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Ergebnisse  früherer  Arbeiten  berichtigt  resp.  ergänzt  werden.  Beim 
Blindwerden  wirken  hauptsächlich  die  Feuchtigkeit,  die  Kohlensaan 
und  das  Ammoniak  der  Atmosphäre.  Dieselben  erhalten  die  Oberflache 
des  schlecht  zusammengesetzten  Glases  feucht  und  zersetzen  sie  in  der 
Weise,  dass  sich  die  Alkalien  und  der  Kalk  von  der  Kieselsäure  trenneiL 
Die  ei*steren  werden  vom  Regen  weggespült,  während  der  Kalk  and 
die  Kieselsäure  sich  als  dünnes,  ein  eigenthümliches  Irisiren  bewirkendem 
Häutchen  auf  der  Oberfläche  ablagern.  Von  Einfluss  auf  das  spätere  Er- 
blinden des  Glases  ist  auch  ein  Gehalt  desselben  an  Schwefelsäure  und 
die  Operation  des  Streckens  der  Tafeln.  Hierbei  verflüchtigt  sich  auf  der 
dem  Streckfeuer  ausgesetzten  Seite  stets  etwas  Alkali  und  Schwefelsaiire, 
wodurch  diese  Seite  kieselsäurereicher  und  resistenzfahiger  wird.  I>ie 
mit  den  Strecksteinen  in  Berührung  kommende  Seite  der  GUstafeln 
wird  dagegen  durch  das  Strecken  disponirter  zu  der  obigen  Art  des  Ent- 
glasens  gemacht.  Schwitzende  d.  h.  zum  Erblinden  geneigte  GlasscheibeD 
werden  bei  der  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  auf  dieser  Seite  nach 
kurzer  Zeit  trübe  und  scheiden  nach  Siegwart  Krystalle,  welche 
sowohl  Schwefelsäure  als  auch  Natron  enthalten,  ab. 

Von  grossem  Interesse  sind  die  Veränderungen  in  der  Färbung, 
welche  verschiedene  Gläser  erleiden.  Die  Atmosphäre  und  das  Licht 
üben  hierbei  einen  grossen  Einfluss  aus.  Der  Farben wechael  tritt  iu 
zwei  Formen  auf.  Das  Glas  nimmt  statt  der  ursprünglich  grünlichen 
Farbe  eine  gelbliche  oder  eine  violette  an. 

Frühere  Untersuchungen  von  Bontemps  n.  Splittgerber  hatten 
gezeigt,  dass  Kohle  und  Schwefel  im  Stande  seien,  das  Glas  gelb  ssn  färben. 

Pelouze  ^)  untersuchte  den  Einfluss  anderer  Metalloide  auf  die 
Färbung  des  Glases,  fand  aber  einzig  und  allein  die  färbenden  Eigen- 
schaften des  Schwefels  und  dessen  Alkali-  und  Erdalkaliverbindungen  bei 
chemisch  reinem,  d.  h.  von  Alkalisulfat  freiem  Glase  bestätigt.  Die  mehr 
oder  weniger  gelbe  Färbung ,  welche  aus  unreineren  Materialien  her- 
gestellte Gläser  bei  der  Behandlung  mit  Kohle,  Bor,  Siliciam,  Wasser- 
stoff  annehmen,  ist  eine  Folge  der  reducirenden  Einwirkung  dicj^or 
Stofi'e  auf  das  stets  vorhandene  Alkalisulfat,  denn  vollständig  reines  iL  h. 
alkalisulfatfreies  Glas  verhält  sich  gegen  diese  Körper  indifferent.  l>i* 
durch  Sulfide  der  Alkali-  oder  Erdalkalimetalle  hervorgerufene  Fhr> 
bung  nimmt  beim  Erwärmen  bis  zur  dunklen  Rothgluth  an  Intensität 
zu,  darüber  hinaus  bis  zur  Schmelz-  resp.  Erweichungstemperatur 
wiederum  ab. 

Splittgerber  ^)  glaubt  diese  Erscheinung  dem  Wechsel  des  Za- 
Standes  des  Schwefels  in  den  Sulfüren  zuschreiben  zu  könneii^  welcher 
hierbei  in  andere  allotrope  Modificationen  übergeführt  werde. 

1)  Pelouze,  Compt.  rend.  LXI.  615;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV;  386,  Wiii:^' 
Jahresber.  1865,  422.  ^)  Bplittgerber,  Compt.  rend.  LXII,  352;  Joaru.  r 
prakt.  Chem.  IIL,  121;  Wagn.  Jahresber.  1866,  318. 
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Durch  die  Färbung,  welche  der  Schwefel  dem  Glase  ertheilt,  er- 
klärt Pelouze^)  die  auffallende  Erscheinung,  dass  Gläser  bei  länge- 
rer Einwirkung  des  Sonnenlichtes  gelb  werden,  auf  einfache  Weise. 
Jede  Glassorte  des  Handels,  selbst  die  weisseste,  zeigt  in  dicken  Schich- 
ten eine  grünliche  Färbung,  welche  dem  vorhandenen  Eisenoxydul 
luzoschreiben  ist.  Da  nun  gleichzeitig  Alkalisulfat  vorhanden  ist,  ^o 
Tollzieht  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  eine  Reduction  des 
Sulfates  zu  Snliiir,  welches  die  gelbe  Färbung  bewirkt.  Verstärkt  wird 
die  Intensität  derselben  noch  dadurch,  dass  das  gebildete  Eisenoxyd 
das  Glas  weniger  grün  zu  färben  im  Stande  ist,  als  die  äquivalente 
Menge  Oxydul.  Das  umgekehrte  Verhalten  solcher  gelb  gewordenen 
Gläser  beim  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  Rothgluth,  d.  h.  die  An- 
nahme' der  ursprünglichen  Farbe,  ist  dann  ein  einfacher  Oxydations- 
process  des  vorher  vorhanden  gewesenen  Sulfüres  auf  Kosten  des  Eiseh- 
oxydes.  Gleichzeitig  erklärt  diese  Reaction  die  von  Splittgerber 
beobachtete  Erscheinung,  dass  das  durch  Kohle,  Schwefel  oder  andere 
reducirende  Substanzen  erzengte  gelbe  Glas  beim  Erhitzen  sich  nicht 
entfärbt,  denn  es  kann  neben  dem  Sulfur  in  diesem  Falle  nur  Eisen- 
oxydnl  zugegen  sein,  eine  Oxydation  also  nicht  eintreten. 

Auf  ähnliche  Weise  wie  das  Gelbwerden  glaubt  Pelouze  ^)  die 
von  Faraday  1824zuer8t  beobachtete  Erscheinung,  dass  farbloses  Glas 
bei  längerer  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  zuweilen  violett  wird,  er- 
klären zu  können.  Indem  er  annimmt,  dass  durch  Zusatz  von  Braunstein 
als  Entfärbungsmittel  zu  eisenoxydulhaltigem  Glase  schwächer  färben- 
des Eisenoxyd  und  farbloses  Manganosilicat  entsteht,  schliesst  er,  dass 
die  durch  das  Sonnenlicht  bewirkte  Violettfarbung  auf  einer  Oxydation 
des  Manganosilicates  zu  Manganisilicat  und  der  Reduction  des  Eisen- 
oxydes  zu  Oxydul  beruht.  Bei  der  Entfärbung  des  violetten  Glases 
durch  Erhitzen  zur  Rothgluth  geht  dann  der  nämliche,  bereits  erläu- 
terte Oxydationsprocess ,  wie  bei  dem  Einschmelzen  des  Glassatzes 
Tor  sich.  Anderer  Ansicht  ist  Bontemps  ').  Schon  1867  weist  er 
darauf  hin ,  dass  möglicherweise  das  Manganoxyd  eine  Rolle  bei  der 
Gelb&rbung  spiele.  Gestützt  auf  die  Erfahrung,  dass  von  ihm  für 
Fresnel  aus  Natronkalkglas  gefertigte,  durch  Braunstein  entfärbte 
Linsen  für  Leuchtthürme  nach  kurzer  Zeit  durch  das  Licht  gelb  wur- 
den ,  während  solche  ohne  Manganzusatz  unverändert  blieben ,  glaubt 
Bontemps  dem  Manganoxyd  den  gelbfHrbenden  Einfluss  zuschreiben 
XU  müssen.  Seine  Erfahrungen  haben  ihm  femer  gezeigt,  dass  nur  die 
Kaligläser  die  Eigenschaft  besitzen,  am  Lichte  violett  zu  werden,  wäh- 
rend Natrongläser  sich  gelb  färben. 


')  PeloQze,  Wagn.  Jahresber.  1867,  352.  *)  Pelouze,  Wagn.  Jahree- 
b^r.  1867,  355.  ^  Bontemps,  Compt.  rend.  GXIV,  228;  Dingl.  pol.  J. 
CJLXXXIV,  324;    Wyagn.  Jahresber.  1867,  357. 
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Die  Erfahrungen  von  Gaffield  ^),  wonach  alle  Glaser«  mit  Aus- 
nahme bleihaltigen  Krystallglases  und  eines  optischen  Glases,  nach 
einjähriger  Einwirkung  des  Lichtes  ausser  der  Nuancimng  nach  Gelb 
und  Porpur  auch  eine  solche  nach  Gelbgrün,  Blaugrün  und  Blau  seigten, 
bestätigten  die  Ansicht  von  Bontemps  noch  weiter  und  veranlassten 
ihn  zu  folgenden  Schlüssen  ') : 

Der  Uebergang  der  weissen  Farbe  des  Glases  durch  SonnenUcht 
in  eine  gelbe  und  später  blaue  ^  oder  violette  ist  eine  oombiiiiite 
Wirkung  der  Oxyde  des  Mangans  und  des  'Eisens.  Eisenoxydol 
färbt  das  Glas  blau,  Oxyd  jedoch  gelb;  die  grüne  Farbe  ist  somit 
eine  Mischung  beider/  Durch  Sonnenlicht  wird  zunächst  das  Eisen- 
oxydul  oxydirt,  das  grüne  Glas  wird  somit  gelb.  Durch  weiter- 
gehenden Eünfluss  des  Lichtes  wird  auch  das  immer  vorhandeqe  zum 
Entfärben  der  ursprünglichen  Glasmasse  absichtlich  hinzugesetzt« 
Mangan  oxydirt.  Das  dadurch  entstehende  Violett  giebt  mit  dem 
Gelb  des  Eisens  die  zwiebelrothe  Färbung,  die  endlich  durch  noch 
längere  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  in  ein  deutliches  Violett  übergeht 

In  wie  weit  derartige  Speculationen  eine  wirkliche  Berechtigiuig 
besitzen,  kann  noch  nicht  entschieden  werden.  G.  Flagey  ')  ver- 
sagt den  angeftihrten  Ansichten  seine  Zustimmung  und  glaubt  sogar^ 
dass  sie  im  directen  Widerspruch  mit  den  Ergebnissen  der  Praxis 
stehen.  Da  man  guten  Glassätzen  stets  Natronsalpeter  hinzoiUgt  xad 
die  verhältnissmässig  geringe  Menge  des  vorhandenen  EisenoxyBuls  durch 
den  Sauerstoff  des  letzteren  Salzes  bereits  vollständig  oxydirt  wird,  so  ksDii 
nach  Flagey *s  Meinung  von  einer  Reduction  der  Oxyde  des  Mangans 
auf  dem  angegebenen  Wege  nicht  wohl  die  Rede  sein«  Ausserdem  ist 
das  Manganviolett  ein  sehr  rothes  Violett,  welches  wohl  mit  Grün 
aber  nicht  mit  Gelb  complementär  ist.  Zur  Erzeugung  eines  farblosen 
Natronglases  ist  stets  Eobaltoxyd  erforderlich,  da  das  Natronglas 
bekanntlich  immer  etwas  gelber  als  das  Kaliglas  ist.  Während  bei  die- 
sem Manganoxyd  ausreicht,  um  die  blaugrüne  Färbung  su  verdecken« 
giebt  bei  jenem  das  Rothviolett  des  Manganoxydes  mit  dem  Gelbgrün 
des  Glases  ein  röthliches  Gelb,  welches  durch  das  complementäre  Blaa 
des  Kobaltoxydes  beseitigt  wird.  Das  Erscheinen  der  rothvioletten  Farbe 
durch  Sonnenlicht  giebt  Flagey  zu  und  erklärt  diese  Thatsache  durch 
einen  zu  hohen  Mangangehalt  des  Glases,  dessen  ursprünglich  rothe 
Farbe  durch  Umrühren  mit  frischen  Holzstangen,  d«  h.  durch  Rednc- 
tion  des  im  Ueberschuss  vorhandenen  Manganoxyds  zu  Oxydul  zum 
Verschwinden  gebracht  sei.   Durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  am  Sonnen- 


1)    Gaffield,     Teclmologiste    1868,     241.      Dingl.    pol.    J.    CXCX   »1. 
Wagn.    Jahresber.    1868,     371.  ^)    Bontemps,     Compt.    rend.    LXIX. 

1075.  Dingl.  pol.  J.  CXGV,  64.  Wagn.  Jahreeber.  1870,  270.  »)  Flagev. 
Annal.  d.  Gen.  civil  1869,  Oct.  732.  Polyt.  Centralbl.  1870,  608.  VftL^ 
Jahresber.  1870,  273. 


Ueber  ZusammeDsetzung  und  Darstellung  des  Glases.     713 

licht  findet  wiederum  eine  Oxydation  des  Manganoxyduls  statt  und  diese 
bewirkt  die  Herstellung  der  ursprünglichen  Farbe.  Schliesslich  macht 
F läge 7  noch  auf  die  Anwendung  von  Nickel  an  Stelle  von  Mangan 
aufmerksam.  Durch  Nickeloxydul  erzielt  man  eine  gleichbleibendere 
Färbung,  freilich  spielt  die  dadurch  hervorgerufene  Nuance  leicht  ins 
Bräunliche  und  verleiht  dem  Glase  ^in  düsteres  Aussehen. 

Fabrikation  des  Glases. 

Was  nun  den  eigentlich  praktischen  Theil  der  Darstellung  des 
GUaes  anbetrifft,  so  bemerkt  man  in  neuerer  Zeit  zun&chst  das  Bestre- 
ben, billigere  Materialien  als  Flussmittel,  also  als  Ersatz  der  Alkalien 
eincnffthren.  Einmal  sind  es  Barytverbindungen,  fein  anderes  Mal 
Flnorsalxe,  welche  letztere,  so  ll^stige  Abfölle  sie  auch  bei  der  Kryolithsoda- 
fsbrikation  sind,  in  der  Glasindustrie  doch  eine  wichtige  Rolle  spielen. 

Betreffii  der  Einführung  des  Barytes  in  der  Form  von  kohlen- 
saurem und  schwefelsaurem  Barium  finden  sich  folgende  Notizen: 

Einige  Hütten  Frankreichs  und  Belgiens  sollen  schon  früher  Schwer- 
Späth  verarbeitet  haben,  doch  sind  die  Mittheilungen  darüber  ziemlich 
dürftig«  Peligot^)  erwähnt  zwar  einige  in  8t  Gobain  ausgeführte 
Tersuche  zur  Herstellung  eines  alkalifreien  Barytglases  mittelst  künst- 
lichen kohlensauren  Bariums,  macht  aber  keine  näheren  Mittheilun- 
gen, sondern  spricht  nur  die  Ansicht  aus,  dass  das  kohlensaure  Barium 
sich  möglicherweise  als  FInssmittel  Eingang  verschaffen  werde. 

P.  Flamm  ^)  theilt  mit,  dass  auch  Schwerspath  vielfach  Yerwen- 
dang  finde  und  dass  der  Zusatz  bis  auf  15p.C.  von  der  Sandmenge  ge- 
steigert, der  von  Natriumsulfat  aber  um  7  p.  C.  verringert  werden  könne. 

Jeanne  ')  giebt  zwar  Glassätze  aus  schwefelsaurem  Barium  an, 
Benrath  bezweifelt  jedoch  deren  erfolgreiche  Anwendung  in  der 
Praxis. 

Am  eingehendsten  hat  Benrath^)  die  Verwendbarkeit  des  Barytes 
durch  praktische  Versuche  und  wissenschaftliche  Untersuchungen  studirt 
und  seine  Resultate  in  einer  Broschüre  veröffentlicht.  Hiemach  lassen 
sich  Gläser,  deren  Zusammensetzung  den  Formeln  Na^  Ba  Si«  O14  resp. 
KjBaSi«0i4  nahezu  entspricht,  welche  also  dem  guten  Tafelglas  des 
Uandels' analog  zusammengesetzt  sind,  sowohl  aus  kohlensaurem  als 
aas  schwefelsaurem  Barium  herstellen.  Sie  schmelzen  leichter,  haben 
ein  höheres  Volumgewicht  und  einen  grösseren  Glanz  als  die   Alkali- 


')  P^ligot,  Annal.  d.  Couserv.   1862,  441.     Benrath,  Barytglaser   7. 
')  P.  Flamm,   Yerrier  d.  XIX,  slMe    1863,  51.     Beurath,   Barytgläser  8. 
*)  Jeanne,  Monit.  scientif.  1868,  1042.     D.  Industr.   Ztg.   1861,  519.    Wagn. 
Jafaresber.  1868,   369.         *)  H.  E.  Benrath,  Beiträge  z.  Cham.  d.  Glasea 
Dorpat,  0.  Mattiesen  1871. 
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kalkgläser.  Die  Annahme,  dass  man  in  den  Ghws&tzen  der  gee&mmten 
Menge  der  Alkalien  Barytyerhindungen  snhstituiren  könne,  welcher 
man  namentlich  früher  häufig  hegegnete,  hat  dagegen  Benrat h  nicbt 
vollkommen  bestätigt  gefunden.     (Vergl.  auch  S.  528  d.  Her.) 

Das  z.  B.  von  Peligot  erwähnte  in  St.  Gobain  fabricirte  uid 
von  Benrath  nochmals  dargestellte  und  untersuchte  Glas,  dessen  Za- 
sammensetzung  durch  die  Formel  Ca^  Ba  Si«  Ois  ausgedruckt  wird  ,  er- 
wies sich  zwar  leicht  schmelzbar,  hatte  ein  hohes  Volumgewicht,  besass 
aber  wie  die  Alkalibleigläser  die  Neigung,  streifig  zu  werden  and 
erwies  sich  wenig  widerstandsfähig  bei  der  Einwirkung  chemischer 
Agentien.  Schon  verdünnte  Salzsäure  z.  B.  entzog  dem  Glase  nach 
kurzer  Zeit  sehi*  beträchtliche  Mengen  Baryt.  Diese  letztere  Eigenschaft 
zeigten  alle  untersuchten  Gläser  dieser  Art.  Setzte  man  mehr  Kiesel- 
säure hinzu,  als  es  das  Bisilicat  R^SiOa  verlangt,  so  entstanden 
Schwierigkeiten  in  der  Herstellung;  das  Glas  wurde  zu  schwerschmels- 
bar  und  blieb  immer  streifig.  Der  Baryt  ist  danach  nicht  geeignet,  die 
Alkalien  vollständig  bei  der  Glasfabrikation  zu  ersetzen. 

Endlich  untersuchte  Benrath  ^)  auch  die  Alkalikalkbarytglsser 
(halbkrystallähnlich)  von  Neuem.  Er  glaubt  diesen  Sorten  ab 
billigen  Vertretern  der  leichteren  Krystallsorten  ein  günstiges  Pro- 
gnostikon  stellen  zu  können.«  Die  Gläser  von  der  Zusammensetzung 
Na^  Ca  Ba  Sig  O^i  sind  zwar  etwas  schwerer  schmelzbar  als  Alkalikalk- 
gläser, entglasen  aber  selbst  bei  langsamem  Abkühlen  nicht  und  sind 
unempfindlich  gegen  Rauch,  welche  vortheilhafte  Eigenschaft  die  blei- 
haltigen Gläser  nicht  besitzen.  Weder  durch  Verminderung  des  Alka li- 
gehaltes  noch  durch  Erhöhung  des  Alkali-,  Bai*yt-  oder  Kalkgehaltes 
konnten  brauchbare  Gläser  erhalten  werden.  Es  ist  somit  der  Barjt- 
zusatz  an  gewisse  Grenzen  gebunden. 

Wie  schon  angedeutet,  versuchte  man,  auch  die  lästigen  Neben- 
producte  der  Kryolithsodaindustrie  bei  der  Glasfabrikation  in  geeigneter 
Weise  zu  verwerthen.  , 

Combe  u.  Wright^)  empfehlen  Kieselfluorcalcium  und  Kiesel- 
fluorbarium als  Ersatz  des  Kalkes  und  Kieselfluorkalium  als  Ersatx 
der  Pottasche,  welche  Vorschläge  jedoch  F.  Stolba  ')  wegen  der  lästigen 
Ent Wickelung  von  Fluorsilicium  für  ungeeignet  hält;  E.  Richters  *) 
dagegen  befürwortet  die  Anwendung  des  Fluorcalciums.  Die  Resultate, 
welche  er  mit  demselben  auf  einer  schlesischen  Hütte  erzielt  hat,  sind 
sehr  beachtenswerth.  Er  ersetzte  nicht  nur  den  Kalk  voUständig  dnrch 
Flnorcalcium,  sondern  fand  auch^  dass  man  bei  Anwendung  desselben 


1)  Benrath,   Glashütte   1872,   No.  16.  61.    Wagn.  Jahresber.  1872.  S9^. 
2)   Combe   und   Wright,    Gen.   industr.   1864.  Janv.  50.    Wagu.  jAfaresber. 

1864,  310.         «)   F.  Stolba,    J.  f.  prakt.  Chem.  IVC,  54.     Wago.  Jahresber. 

1865,  420.         <)   E.  Bichtera,   Dingl.  pol.  J.  OXCI  301.     Wagn.  Jahrerfwr. 
1869,  333. 
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den  SulfatEuaatz  um  50  p.  C.  vermindern  kann.  Dieses  sehr  günstige 
Ergebniss  ist  höchst  wahrscheinlich  der  Leichtschmelzbarkeit  des 
Flnorcalciams  zuzuschreiben,  welches  im  Verein  mit  dem  Sulfat  schneller, 
ab  dies  bei  den  gewöhnlich  benutzten  Cllassätzen  der  Fall  ist,  die 
Aofechliessung  der  schwer  schmelzbaren  Bestandtheile  des  Satzes 
bewirkt. 

Kryolith  direct  dem  Satze  für  Milchglas  beizufügen  hat  man,  wie 
Weiskopf')  berichtet,  schon  seit  einiger  Zeit  in  mehreren  böhmischen 
und  schlesischen  Glashütten  versucht  und  bewährt  gefanden. 

E.  T.  Ellis^)  stellt  ein  sehr  schönes,  gut  form-  und  leicht  schleif- 
bares Milohglas  aus  1  Tbl.  Kryolith  und  2  bis  4  Thln.  Quarz  dar; 
er  nennt  dasselbe  Bot  ccist  porcelain.  Benrath  ^)  hat  dasselbe  unter- 
sucht und  in  demselben  67  p.  0.  Kieselsäure,  1 1  p.  C.  Thonerde,  20  p.  G. 
Natron  gefunden.  Dies  stimmt  jedoch  nicht  mit  der  gleichzeitig  veröf- 
fentlichten Analyse  von  Williams^)  überein;  denn  dieser  fand  neben 
63-8  p.  C.  Kieselsäure,  7*86  p.  C.  Thonerde  und  10*51  p.  C.  Natron 
noch  7  p.  G.  Zinkoxyd  und  8  p.  G.  Fluor,  so  dass'er  sich  veranlasst 
siebt,  dieses  Kryolithglas  als  ein  Zink-Natron-Thonerdesilicat  anzusehen, 
dem  Kieselfluomatrium  als  Ersatz  des  Galciumphosphates  beigemengt  sei. 
(Vergl  S.  675  d.  Der.) 

Wie  übrigens  W.  J.  Gheyney*)  berichtet,  kann  ein  dem  Hot  cast 
porcelain  sehr  ähnliches  Glas  durch  Anwendung  von  Flussspath  an 
Stelle  des  Kryoliths  erzeugt  werden. 

Zur  Beseitigung  der  lästigen  Gase  bei  der  Kryolithglasfabrikation 
schlägt' Benrath  ^)  vor,  das  entwickelte  Fluorsilicium  in  Kammern  zu 
leiten  und  dort  mit  Wasser  in  Berühmng  zu  bringen,  wodurch  Kiesel- 
flass-  und  Kieselsäure  gebildet  werden.  Letztere  ist  wie  schon  1867 
Gossage  empfohlen  hat,  ein  gutes  Material  für  die  Wasserglasfabri- 
kation.  ^^och  seien  als  neue  Materialien  für  die  Glasindustrie  der  von 
0.  Schür/)  für  die  Milchglasfabrikation  vorgeschlagene  Bakerguano, 
die  von  Schwarz^)  für  ordinäres  Flaschenglas  empfohlenen  mangan- 
haltigen  Hochofenschlacken,  femer  die  durch  Kalk  gefällten  Rückstände 
von  der  Ghlorkallcfabrikation  als  Ersatz'  des  Braunsteins  erwähnt. 
Banc  Paste ur  &  Go.  in  Rachec^}  verwenden  statt  Kalkstein  den 
Kalkabsatz  der  Zuckerrafünerien  für  Fenster-  und  Flaschenglas. 

>)  Weiskopf,  Bingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  180.  Wagn.  Jahi-esber.  1868,371. 
')  E.  T.  Elli»,  Chem.  Newa  1868,  No.  423,  173.  Bingl.  pol.  J.  CLXXXVIII, 
:i44).  Wagn.  Jabresber.  1868,  370.  »)  Benrath,  Dingl.  pol.  J.  CXCII,  239. 
>\'Mgn.  Jabresber.    1869,    329.  *)   C.   P.  Williams,    Chem.   News.    1869. 

No.  502.  23.  Dingl.  pol.  J.  CXCII,  412.  Wagn.  Jabresber.  1869,  331. 
*»  W.  J.  Cheyney,  Wagn.  Jabresber.  1869,  332.  •)  Benratb,  Wagn. 
Jabresber.  1869,  329.  ')  O.  Schür,  DingL  pol.  J.  CLXIII,  27.  Polyt. 
Centralbl.    1863,    250.  »)    Schwarz,*  Bingl.   pol.    J.    CCV,   422;    Wagn. 

Jabresber.  1872,  401.  ^  Banc  Pastenr  &  Co.,  Bull,  soc  cbim.  1873,  19, 
140;    Wagn.  Jabresber.  1873,  463. 
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Wichijg  ist  die  Erfindung  Lamy 's  ^),  nämlich  die  Herstellung  eines 
Glases  für  optische  Zwecke  aus  Thalliumsalzen.  Das  Thalliumglas,  in  dem 
das  Kali  resp.  das  Blei  durch  Thallium  ersetzt  ist,  zeichnet  sich  dorch 
ein  sehr  starkes  Brechungsvermögen  vor  allen  anderen  Glasern  aas, 
weshalh  es  hei  der  Darstellung  von  optischen  Gläsern  und  künstlichen 
Edelsteinen  neuerdings  vielfach  in  Anwendung  gebracht  wird. 

Verarbeitung  des  fertigen  Glases.  Auch  in  Bezug  auf  die 
Verarbeitung  des  fertigen  Glases  sind  Fortschritte  zu  verzeichnen,  so 
namentlich  bei  der  Spiegelfabrikation.  Man  hat  sich  bemüht,  an  Stelle 
des  Zinnamalgames  andere  Beläge  in  Anwendung  zu  bringen,  welche 
schneller  als  der  bisher  benutzte  Belag  und  ohne  Nachtheil  für  die  Gesund- 
heit der  sie  handhabenden  Arbeiter  herzustellen  sind.  Die  Bereitung  von 
Silberspiegeln  verdient  zunächst  Erwähnung  und  die  Literatur  der  letz- 
teren Jahre  bietet  hierzu  eine  grössere  Anzahl  verschiedener  Vorschriften. 

Martin^)  gründet  sein  Verfahren  auf  die  Eigenschaft  des  Invert- 
zuckers, Silber  aus  einer  durch  Natronlauge  und  Ammoniak  alkalisch 
gemachten  Silberlösung  niederzuschlagen.  Der  Invertzucker  wird  für 
diesen  Zweck  mit  Hülfe  von  Salpetersäure  aus  Gandiszucker  dargestellt 
Die  Versilberung  geschieht  im  zerstreuten  Tageslichte.  Der  Martin'- 
scheProcess  ist  ausführlich  in  Wagner^s  Jahresbericht  von  1869,  345 
geschildert. 

Das  E.  Bot  he' sehe  Verfahren  ')  ist  eine  Erweiterung  des  Ver- 
fahrens von  Petitjean  und  Cimey.  Bothe  benutzt  als  Reductions- 
flüssigkeit  eine  Lösung  von  weinsaurem  Silber,  welche  aus  salpeter- 
saurem Silber  und  Seignettesalz  hergestellt  wird.  Bei  Anwendung  von 
Seignettesalz  wird  ein  dichter  weisser  Silberniederschlag  erhalten  and 
die  Flüssigkeit  haftet  leicht  auf  der  benetzten  Oberfläche. 

R  Böttcher^)  hat  dieses  Verfahren  sowohl  in  Bezug  auf  die  Zeit- 
dauer als  auch  in  Bezug  auf  die  Zahl  und  Herstellung  der  Losungen 
vereinfacht. 

E.  Reichardt^)  hat  gefunden,  dass,  entgegengesetzt  allen  frühe- 
ren Annahmen,  die  Versilberung  besonders  von  Hohlgläsem  nach  dem 
Martin 'sehen  Verfahren  leichter  und  schöner  durch  starkes  Schütteln 
vor  sich  gehe. 

Sehr  interessante  und  auf  eigene  Erfahrung  basirte  Notizen  ähtT 
das  Liebig' sehe  Versilberungsverfahren  mit  Milchzucker  und  dss 
von  Petitjean  mit  Weinsäure  giebt  C.  Finkh  in  Tübingen*). 


J)  Lamy,  Biül.  d.  1.  soc.  chim.  1866,  164.  Dingl.  pol.  J.  CLXXXl,  76. 
Wagu.  Jahresber,  1866,  310.  «)  Martin,  Compt.  rend.  LVI,  104.  VingL 
pol.  J.  CLXIV,  142.  Wagn.  Jahresber.  1863,  398.  »)  Bothe,  J.  f.  pr*kt- 
Ohem.  VIIIC,  191.  Dingl.pol.  J.  CLXXIII,  292.  Wagn.  Jahresber.  1864,  315. 
*)  Böttcher,  Polyt.  Notizbl.  1864,  300.  Wagn.  Jahresber.  1864.  31«. 
ß)  E.  Beichardt,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  139.  Wagn. -Jahresber  1865,  428, 
«)  C.  Finkh,  Wagn.  Jahresber.  1864,  317. 
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Nach  Carea  Lea  ^)  erfolgt  die  Yersilberang  im  Sonnenlichte 
besset  als  im  gewöhnlichen  Tageslicht.  Liebig  ')  giebt,  nm  die  Uebel- 
stände  eu  beseitigen,  welche  sich  bei  seinem  Verfahren  in  der  Praxis 
herausgestellt  haben,  nochmals  eine  ausführliche  Beschreibung  desselben 
und  genaue   Zahlenangaben  in  Bezug  auf  Mischungsverhältnisse  etc. 

Das  von  Erippendorf^)  angegebene  Verfahren  ist  eine  Modifi- 
cation  des  Both ersehen.  Endlich  giebt  noch  R.  Siemens^)  ein  Ver- 
fahren der  Versilberung  an,  welches  auf  der  reducirenden  Einwirkung  des 
Aldehydammoniaks  auf  Silberlösungen  beruht.  Es  ist  dies  die  Reaction, 
welche  bekanntlich  von  Lieb  ig  aufgefunden  wurde  und  denselben  zuerst 
veranlasst  hat,  Versuche  zur  Herstellung  von  Silberspiegeln  zumachen. 

Eine  unangenehme  Eigenschaft  der  Silberspiegel  ist,  dass  die 
Bilder  derselben  einen  eigenthümlich  gelben  Farbenton  zeigen.  Da 
dieser  Fehler  in  der  Natur  des  Silbers  begründet  liegt  und  also  nicht 
darch  Abänderungen  der  verschiedenen  Verfahren  zu  beseitigen  ist, 
da  femer  die  Oberflächen  der  Gläser,  welche  man  zur  Herstellung  von 
Silberspiegeln  benutzen  will,  wie  auch  deijenigen,  welche  mit  Zinn- 
amalgam belegt  werden  sollen,  von  tadelloser  Beschaffenheit  und 
besonders  genau  parallel  sein  müssen,  so  kam  man  bald  dazu,  sich  nach 
noch  anderen  Materialien  zum  Spiegelbelegen  umzusehen,  um  wennmög- 
Hch  die  zuletzt  angeführten  Schwierigkeiten  vollständig  zu  überwinden. 

Man  versuchte  zunächst,  das  Platin  den  Interessen  der  Spiegel- 
fabrikation dienstbar  zu  machen. 

Salvetat  ^)  berichtet  zuerst  über  die  Darstellung  von  Platin- 
spiegeln  nach  einem  von  Do  de  angegebenen  Verfahren.  Dasselbe 
besteht  darin,  dass  man  aus  Platinchlorid  und  Lavendelöl  eine  Mischung 
herstellt,  welche  metallisches  Platin  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande 
enthält  Diese  Mischung  wird,  mit  Bleiglätte  und  borsaurem  Blei  als 
Flussmittel  vermengt,  auf  die  Glasplatten  aufgetragen  und  durch  Er- 
hitzen in  einer  Muffel  eingebrannt.  Weitere  Mittheilungen  über  Platin- 
spiegel bringen  Salvetat*),  Weiskopf ^  und  Jouglet^). 

Endlich  liess  Dode^)  sich  die  Herstellung  von  Spiegeln  mittelst 
einer  Legirung  von  Platin  und  Gold  patentiren.  Jedenfalls  soll  hierbei 
das  Gold  die  spiegelnde  Fläche,  die  bei  den  Platinspiegeln  stets  etwas 
düster  ist,  in  Bezog  auf  Helligkeit  verbessern. 

1)  Carea  Lea,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  24.  Wagn.  Jahresber.  1866,321. 
*)  J.  V.  Liebig,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVH,  286.  Wagn.  Jahresber.  1868, 
:«H1.  ^  Krippendorf,  Dingl.  pol.  J.  CC,484.  Wagn.  Jahresber.  1871,  453. 
*)  B.  Siemens,  Polyt.  Centralbl.  1872,  1096.  Wagn.  Jahresber.  1872,  410. 
*)  Salvötat,  Bull.  soc.  d'encourag.  1865,  562.  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  79. 
Wagn.  Jahresber.  1865,  429.  ^)  Salv^tat,  Bull.  soc.  d'encourag.  1865, 
r.JB.  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  39.  Wagn.  Jahresber.  1866,  321.  ')  P.  Weis- 
kopf,  Wagn.  Jahresber.  1865,  431.  ^)  Jon  gl  et,  Monit.  scientif.  1869,  613. 
WagD.  Jahresber.  1869,  350  n.  1870.  280.^  ^)  Dod^,  BnU.  soc.  chim.  1873. 
XIX,  No.  12,  572.    Wagn.  Jahresber.  1873,  471. 
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Interessant  ist  ein  von  Kuhlmann^)  zuerst ,  angegebenes  Yer- 
fahren,  Glasplatten  mit  eisblnmenartigen  Verzierungen  zn  yersebeo. 
Kuhlmann  .  benutzt  für  diesen  Zweck  concentrirte  Salzlösnngan 
(Lösungen  von  Zinkvitriol  oder  Bittersalz),  welche,  wenn  man  sie,  mit 
etwas  Dextrin  vermischt,  in  einer  dünnen  Schicht  auf  Glasscheiben  auf- 
trägt, beim  langsamen  Verdunsten  eisblumenartige,  sehr  fest  am  GUde 
haftende  KrystaUgruppen  absetzen.  Um  letztere  besser  zu  fiziren,  giebt 
man  den  Platten  wohl  einen  Scheliacküberzug.  Ja  man  hat  sich  be- 
müht, derartige  Verzierungen  dauernd  auf  Glasscheiben  zu  erzeugen. 

Nach  R.  Böttcher^)  verfährt  man  dabei  in  der  Scheirscheo 
Glashütte  in  Offenburg  in  der  Weise,  dass  man  die  fraglichen  Scheiben 
mit  einer  dünnen  Schicht  Emailpulver  überzieht  und  dann  in  einen  auf 
'  —  8^  C.  abgekühlten  mit  Wasserdampf  gesättigten  Raum  bringt, 
wodurch  auf  der  Scheibe  Eisblumeh  entstehen.  Das  beim  Gefrieren  dea 
Wassers  mechanisch  mitgerissene  Emailpulver  nimmt  die  Grestalt  der 
Blumen  an.  Durch  Einbrennen  in  einer  Muffel  werden  dieselben  dann 
dauernd  fixirt. 

Eine  andere  Art  der  Verzierung  der  Gläser  wird  durch  Aetien 
hergestellt,  worüber  einige  Worte  Platz  finden  mögen: 

Tessi^  du  Mothay  und  Marechal')  wenden  zu  decorativen 
Zwecken  ein  Bad  aus  Fluorwasserstoff- Fluorkalium ,  Salzsäure  mid 
schwefelsaurem  Kalium  an.  Letzteres  Salz  dient  zum  Unlöelichmacheo 
des  Fluorbleies  resp.  des  Fluorcalciums. 

Kessler^)  empfiehlt,  indem  er  sich  über  die  Methoden  des  Matt- 
ätzens verbreitet,  eine  Tinte  zum  Mattschreiben  auf  Glas.  Als  Aetx- 
mittel  wirkt  Fluorammonium. 

Liesegang  ^)  beschreibt  das  Siegwart^sche  Verfahren,  unter 
Anwendung  von  Flussspathpulver  Photographien  auf  Glas  zu  ätzen. 
Nach  der  Methode  von  Weiskopf  ^)  wird  das  Gemenge  von  Floss- 
spathpulver  und  Schwefelsäure  direct  auf  die  Glasplatte  an  den  zu  ätzenden 
Stellen  aufgetragen,  und  die  Wirkung  der  Flusssäure  durch  gelindes 
Erwärmen  beschleunigt.  ' 

An  dieser  Stelle  dürfte  wohl  auch  noch  eine  Notiz  über  die  Ver- 
wendung des  Glases  als  Gespinnstfaser  gestattet  sein,  welche  Brunfaut*) 
giebt.  Derselbe  stellt  Glasfaden  in  der  Dicke  von  0*006  bis  0*012  mm 
her  und  ist  im  Stande,  dieselben  nicht  allein  glatt  zu  verweben,  sondern 


^)  B.  Böttcher,  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  84.  Wagn.  Jabresber.  I8«4, 
313.  ^)  B.  Böttcher,  Wagn.  Jahresber.  1866,  321.  ^)  Tessi^  du 
Mothay  u.  Mar^chal,  Compt.rend.  LXII,  301.  Dingl. pol. J.  CLXXXVII. 
217.  Wagn.  Jahresber.  1866,  320.  ^)  Kessler,  Dingl.  pol.  J.  CLSXKV. 
222.  Wagn.  Jahresber.  1867,  359.  ^)  Liesegang,  Wagn.  Jahresber.  1««S 
389.  ß)  Weiskopf,  Dingl.  pol.  J.  CCVI,  469.  Wagn.  Jahresber.  lö":'», 
469.         "^j  Brunfaut,  Wagn.  Jahresber.  1868,  391. 
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auch  beliebig  zu  kräuseln  und  zu  locken.  Weitere  Mittheilnng  über 
diesen  Gregenstand  giebt  Herrmann  ^). 

Was  die  gefärbten  Gläser  angeht,  so  verdienen  die  in  den  letzten 
Jahren  ausgeführten  Untersuchungen  des  Goldrubinglases  besondere  Be- 
achtung. Dieselben  behandeln  die  Constitution  dieses  eigenthümlichen 
Glases,  über  welche  die  Ansichten  seit  langer  Zeit  erheblich  von  ein- 
ander abwichen. 

K  n  a  f  f  1  ^)  hält  entschieden  an  der  Ansicht  fest,  dass  das  Gold  im 
Rubinglase  in  der  rothen  Modification  vorhanden  sei.  Im  weissen 
bis  topasfarbenen  Glase,  wie  dasselbe  nach  dem  ersten  Schmelzen  resul- 
tirt,  seien,  so  meint  er,  alle  Modificationen  vorhanden,  dieselben  geben 
aber,  da  die  Farben  derselben  complementär  seien ,  keine  entschiedene 
Färbung.  Durch  das  nachherige  Anlaufenlassen  (bei  200  bis  300®) 
werde  das  Gleichgewicht  gestört  und  es  bilde  sich  vorwiegend  die  rothe 
Modification.  W.  Müller  ^)  erstreckte  seine  eingehenden  Untersuchungen 
aof  die  Menge  des  Goldes ,  Zusammensetzung  der  Gläser ,  Temperatur 
and  Schmelzdauer,  Einfluss  der  Glasgalle  und  der  Abkühlung  auf  die 
Farbe  des  goldhaltigen  Glases  und  deren  Nuancen,  auf  das  Anlaufen  etc. 
Betreffs  der  Constitution  kommt  er  zu  dem  Resultate,  dass  die  Frage, 
wie  und  in  welchem  Zustande  das  Gold  sich  in  dem  Rubinglas  befinde, 
«'xperimentell  nicht  zu  entscheiden  sei,  da  die  Menge  des  Goldes  selbst 
im  goldreichsten  Rubinglase  nicht  mehr  als  ein  Tausendstel  betrage. 
W.  Stein*)  erklärt  die  Farbe  des  Rubinglases  nach  seiner  Theorie  der 
Restfarben  durch  die  Molecularfarbe  des  in  der  Glasmasse  gelösten  Goldes. 

Büttheilungen  über  die  Fabrikation  des  Rubinglases  auf  der  Josephi- 
nenhütte  bei  Schreiberan  giebt  H.  Pohl"*).  Er  bestätigt  die  Herstel- 
lung von  Rubinglas  ohne  Zinn  und  Antimon  und  giebt  Vorschriften 
zur  Erzeugung  von  massivem  Farben-  und  Ueberfangglas. 

Betrefis  anderer  farbiger  Gläser  finden  sich  wenig  Notizen;  nur 
die  Aventuringläser  sind  neuerdings  mehrfach  untersucht  worden. 

Pelouze^)  prüfte  eine  neue  Sorte  Aventurin,  den  Chromaven- 
turin  mit  6  bis  7  p.  C.  Chromoxyd,  wovon  die  eine  Hälfte  chemisch 
gebunden,  die  andere  in  Form  von  Krystallen  und  glänzenden  Flittem  in 
der  Glasmasse  vorhanden  war.  Dieser  neue  Aventurin  soll  vor  anderen 
bezüglich  der  Lichtbrechung,  Härte  etc.  bedeutende  Vorzüge  haben. 

IL  Schwarz  0  theilt  seine  Erfahrungen  betreffend  die  Darstellung 


*)  Herrmann,  Wagn.  Jahresber.  1872,  408.  ^)  Knaffl,  Dingl.  pol.  J. 
CLXVn,  191.  Wagn.  Jahi-esber.  1863,  381.  »)  W.  Müller,  Dingl.  pol.  J. 
^•CI,  117.  Wagn.  Jahresber.  1872,  73.  *)  W.  Stein,  Dingl.  pol.  J.  CCXXI, 
Ut.  Chem.  Centralbl.  1873,  91.  Wagn.  Jahresber.  1873,  468.  '')  H.  Pohl, 
Elfcner'fl  chem.  techn.  Mitth.  1863/64,  73.  Wagn.  Jahresber.  1865,  422. 
•)  Pelouze,  Compt.  rend.  L::^!,  613.  Dingl.  pol  J.  CLX XIX,  155.  Wagn.  Jah- 
r*-»«ber.  1885,  421.  (Vergl.  auch  S.  742  d.  Ber.)  ')  H.Schwarz,  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXIV,   28.     Wagn.  Jahresber.  1867,  345. 
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von  Ayenturinglas  mit;  dieselben  sind  jedoch  nicht  von  all^^memem 
Interesse.  Salvietti^)  fand  in  einem  Tenetianischen  Aventiiriii  4  p.C. 
metallisches  Kupfer. 

Wasserglasfabrikation  ^).  Notizen  über  die  Fabrikation  des 
Wasserglases  bietet  die  Literator  in  grösserer  Menge.  W.  Gossage') 
stellt  Natron  und  Ealiwasserglas  durch  Zersetzen  von  Chlomatrixiin 
oder  Chlorkalium  durch  Kieselerde  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dämpfen dar.  Scheurer-Kestner^)  bringt  interessante  Mitiheilan- 
gen  über  die  Fabrikation  von  kieselsaurem  Natrium,  0.  Schür  ^)  theilt 
sehr  gute  Sätze  für  Kali-  und  Natronwasserglas  mit.  Sauerwein^) 
kommt  auf  die  schon  von 'Lieb ig  empfohlene  Verwendung  der  Infn- 
sorienerde  in  der  Wasserglasfabiikation  zurück.  (Yergl.  S.  297  d.  Ber.) 
Auch  an  Rathschlägen  zur  Verwendung  des  Wasserglases  fehlt  es 
nicht,  nur  lässt  sich  zur  Zeit  noch  nicht  beurtheilen,  wie  weit  dieselben 
sich  bewährt  haben. 

Glasöfen.  Von  grösster  Bedeutung  sind  die  Verbesserungen  der 
bei  der  Glasfabrikation  in  Anwendung  kommenden  Apparate  und 
namentlich  der  Schmelzöfen,  welche  die  letzte  Zeit  gebracht  hat.  Durch 
die  Construction  von  Oefen,  welche  gestatteten,  nicht  nur  das  bislang 
angewandte  Brennmaterial  vollständiger  auszunutzen,  sondern  für  die 
nämlichen  Zwecke  und  mit  gleichem  Erfolg  auch  Brennmaterial  gerin- 
gerer Qualität,  also  billiger  zu  beschaffendes,  zu  verwenden ,  gelang  es, 
vorher  unerreichte  Hitzegrade  zu  erzielen;  man  wurde  dadurch  in  den 
Stand  gesetzt,  Folgerungen,  welche  sich  aus  den  vorhandenen  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  ergaben,  praktisch  zu  verwerthen. 

Epochemachend  für  die  Glasfabrikation  ist  unbedingt  der  von  Hm. 
Siemens  construirte  Schmelzofen  mit  Regenerativfeuerung,  welcher 
nach  dem  Erfinder  Siemensofen  genannt  worden  ist  und  über  dessen 
Einrichtung  Heeren^)  eingehend  berichtet.  Die  Abhandlung  ist  der 
Schrift  von  Siemens  „On  a  regenerative  fumace*',  Birmingham  1862, 
entnommen  und, schildert  sehr  ausfuhrlich  die  Generatoren,  den  Hafen- 
ofen  und  die  Regeneratoren.  Trotz  vielfach  erhobener  Einsprachen  '') 
fand  der  Siemensofen  immer  mehr  und  mehr  Eingang,  so  dass  bis  Februar 
1869^)  in  Deutschland  allein  in  30,  im  Ausland  ebenfalls  in  30  Hütten 
Regenerativöfen  in*  Betrieb  waren  und  Ausgezeichnetes  leisteten.    Als 


1)  Salvietti,  Chem.  News  1869,  213.  Wagn.  Jahresber.  1869,  S2d. 
^)  Siehe  auch  B.  Biedermann,  Siliciumverbindungen,  8.  294  d.  B<-r. 
3)  W.  GoBsage,  Lond. Joum.of arte  1863. March,  154.  Dingl.poLJ.  OLXVUI, 
224.  Wagn.  Jahresber.  1 863,  225  u.  346.  '^)  Sobeurer-KestDer,  Bepert. 
d.  cbim.  appl.  1863,  150.  Polyt.  Centralbl.  1863,  1240.  Wagn.  Jahresber.  1^63. 
347.  ß)  O.  Schür,  Wagn.  Jahresber.  1867,  344.  «)  Sauerwein,  Pol- 
Oentralbl.  1864,  696.  Wagn.  Jahresber.  1864,  259.  ?)  Heeren,  Hsddöt. 
Mitthl.  1863,  I.  Polyt.  Centralbl.  1864,  247.  ^  Schweiz.  Jahresber.  1»6^, 
772;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXU,  114.        «)  Wagu.  Jahresber.  1869.  351. 
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Breonmaterial  dienen    meist  Torf  und  Braunkohle,  selten  Holz  oder 
SteiDkohle.     Uebelstände  die  sich  hier  und  da  zeigten,  waren  stets 
unschwer  zu  beseitigen.     Benrath^)  berichtet  über  lästige  Ansamm- 
langen von  Theer  in  den  Gascanälen,  sowie  über  eine  Unvollkommenheit 
der  Aufgebevorrichtung.  Beide  Uebelstände  waren  durch  locale  Verhält- 
nisse hervorgerufen;  dadurch  nämlich,  dass  man   nur  mit  Fichtenholz 
heizen  konnte.  Ben  rat  h  zeigt,  auf  welche  Weise  man  derartige  Schwie- 
rigkeiten leicht  überwinden  kann.  Die  Erfolge  seines  Ofens  veranlassten 
Siemens  noch  einen  Schritt  weiter  zu  gehen  und  die  verschiedenen 
Perioden  des  Glasbildungsprocesses  in  ein  und  demselben  Raum  ununter- 
brochen vor  sich  gehen  zu  lassen.     Er  construirte  zu  diesem  Zwecke 
einen  Hafen  '),  welcher  durch  zwei  Scheidewände  in  drei  Abtheilungen 
getheilt  war,   von  denen  die  eine   zum  Einschmelzen,  die  andere  zum 
Lantem  und  die  dritte  als  Arbeitsraum  diente.     Da  die  Glasmasse  in 
dem  Maas^e  ein  grösseres  Yolumgewicht  annimmt,  als  der  Schmelzprocess 
sich  seiner  Vollendung  nähert,  so  sammelt  sich  in  dem  ersten  Räume  die 
bestgeschmolzene  Masse  am  Boden  an  und  kann  von  hier  durch  einen 
rerticalen  Ganal  in,  die  obere  Abtheilung  der  zweiten  Kammer  gelangen, 
in  welcher  dieselbe  unter  dem  Einfluss  der  directen  Ofenhitze  geläutert 
wird.     Das  vollständig  geläuterte  Glas  sinkt  zu  Boden  und  tritt  hier 
dnrch  einen  horizontalen  Canal  in   die  dritte  kühlere  Abtheilung,   in 
den  Arbeitsraum,  welcher  oben  durch  einen  Helm  verdeckt  und  gegen 
die  Flamme  geschützt  ist.     Die  ausgezeichneten  Resultate,  welche  Sie- 
mens mit  diesem  Hafen  erzielte,  führten  ihn  zur  Construction  eines 
neuen  Ofens,  des  sogenannten  continuirlich   wirkenden  Wannenofens, 
bei  welchem  das  Auswechseln   der  Hafen  vollständig  vermieden  wird. 
l>ie  Einrichtung  dieses  Ofens  ist  in  den  unten  citirten  Abhandlungen') 
ausführlich    beschrieben  worden.      Friehling  hat   den    Wannenofen 
praktisch  erprobt  und  bestätigt  die  gerühmten  Vorzüge  desselben  in 
Bezog  auf  Gleichmässigkeit  der  Temperatur,  Dauerhaftigkeit  und  Pro- 
ductionsfahigkeit. 

Von  anderen  Ofensystemen,  welche  neben  dem  System  Siemens 
in  Vorschlag  gebracht  wurden,  sind  noch  zu  erwähnen:  Der  Glasofen 
mit  Gasfeuerung  für  Erystallglas  mit  offenen  Häfen  von  Prunier,  Mig- 
not  &  Guitta^)  und  der  Etagenofen  von  Devillez ''^),  in  welchem  die 
Häfen  etagenförmig  übereinander  angeordnet  sind.  Die  Glasmasse 
wird  ans  den  obersten  Schmelzhäfen  in  die  darunter  befindlichen 
Läuterhäfen  und  aus  diesen  in  die  unteren  Arbeitshäfen  abgelassen. 

1)  Benrath,  Polyt.  Centralbh  1870,  465.  Wagn.  Jahresber.  1870,  285. 
')  Ferd.  Steinmann,  Polyt.  Centralbl.  1870,  1113.  Wagn.  Jahresber. 
1X70,  281.  ^  Ferd.  Steinmann,  a.  a.  O.  Wedding,  Dingl.  pol.  J. 
<m;IV,  190.  Wagn.  Jahresber.  1872,  389.  Friehling,  Dingl.  pol.  J.  CCIII, 
M.  Wagn.  Jahresber.  1872,  390.  *)  Prnnier,  Mignot  u.  Ouitta, 
BaU«t.  soc.  d'encourag.  1865,  Jnillet,  388.  Wagn.  Jahresber.  1865,  431. 
V  Devillez,  Ber.  ehem.  Ges.  1873,  1271.  Wagn.  Jahresber.  1873,  463. 
Wimm  W«lteiiwtoUiiDg.  46 
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Der  Helfrsche  Ofen  ^)  ist  ebenfalls  ein  RegeneratiTofen  mit  Gene- 
ratorfeuening.  Die  nöthige  Luftmenge  sowohl  far  die  Generatoren 
als  auch  für  den  Ofen  selbst  wird  durch  einen  Ventilator  zagefohrt. 

Eine  äusserst  interessante  umfassende  Untersuchung  über  den 
Schmelzpunkt  und  die  Schmelzdauer  bei  den  verschiedenen  Glasschmelz- 
öfen hat  C.  Schinz^)  yeröffentlicht.  Leider  gestattet  der  Raum  nicht, 
auf  dieselbe  näher  einzugehen. 

Kühlöfen.  Auch  in  der  Construction  der  Kühlöfen  sind  Fort- 
schritte zu  verzeichnen. 

J.  Armengand  ^)  und  K  Ziebarth^)  beschreiben  und  empfehlen 
einen  von  Dillinger  (Glashütte  Landquart,  Graubünden)  erbauten  Kuhl- 
ofen für  Tafelglas,  bei  welchem  die  Tafeln,  in  einen  eisernen  Wagen 
eingelegt,  den  Kühlcanal  passiren.  Dieses  System  vermeidet  die  UeWl* 
stände  der  alten  Oefen,  in  welchen  die  Platten  schräg  aufwärts  gesUUt 
werden.  Noch  mehr  Erfolg  als  dieser  Ofen  hat  der  Kühlofeu  für 
Fensterglas  von  B  i  e  v  e  z  ^)  gehabt  Das  Eigenthümliche  der  Constrac- 
tion  dieses  Ofens  ist  ein  Kühlcanal,  welcher  mit  einem  unter  die  Sohle 
des  Ganais  versenkbaren  resp.  über  dieselbe  hebbaren  eisernen  Rahmen- 
werk versehen  ist.  Dasselbe  ist  ausserdem  noch  durch  einen  Hebel- 
mechanismus um  die  Länge  einer  Glastafel  in  der  Längsachse  des  Kohl- 
canales  verschiebbar,  so  dass,  wenn  am  vorderen  Ende  eine  gekühlte 
Tafel  herausgezogen  wird,  sämmtliche  Tafeln  um  diese  Länge  nach 
vorn  gezogen  werden.  Durch  das  Einschieben  und  Versenken  des 
Rahmens  in  die  Sohle  ist  am  hinteren  Theile  Platz  zur  Aufnahme  eioer 
gestreckten  Tafel  entstanden.  Der  Streckofen  enthält  drei  abwechselnd 
zur  Benutzung  gelangende  Wagen  mit  Strecksteinen. 

Endlich  ist  noch  auf  die  Beschreibung  des  Flamm'  sehen  *)  Streck- 
ofens für  Fensterglas  zu  verweisen. 

-Die  Auszeichnungen  für  Glas  auf  der  Wiener  Weltausstellong 
sind  unter  Gruppe  IX.  „Stein-,  Thon-  und  Glaswaaren- Industrie"  ver- 
merkt. 


1)  J.  Helff,  Polyt.  Centralbl.  1871,  516.  Wagn.  Jahreaber.  1871,  :•?♦». 
»)  C.  Schinz,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXII,  206.  «)  J.  Armengand,  Dingl- 
pol.  J.  CLXXXII,  19.        *)  R.  Ziebarth,  Zeitjchr.  d.  Ver.  deutsch.  lup-u 

1867,  342.  Wagn.  Jahresber.  1867,  H43.         ^)  D.  Bievez,  Bull,  soc  d'enooar. 

1868,  Avril,   207;     Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  312;     Wagn.  Jahresber.  Ii<'i> 
392.       ö)  Gonoyeux,  Annal.  d.  G6n.  civil  1869,  Jauv.  36;    Polyt.  Centralbl. 

1869,  1235;     Wagn.  Jahresber.  1869,  329. 


lieber  Chromyerbindnngeii. 

Von  Dr.  Jul.  üppenkamp, 

ABsiatenten  am  üuivertitfttslaboratoriuni  icn  Berlin. 


Sämmtliche  Chrompräparate,  welche  uns  von  der  Industrie  ge- 
lieft>rt  werden,  haben  ihren  Ursprung  im  Chromeisenstein.  Andere 
Mineralien,  wie  das  Rothbleierz,  sind  zwar  von  hohem  wissenschaft- 
lichen Interesse,  für  die  Technik  jedoch  von  keiner  Bedeutung. 

Vorkommen.  Der  Chromeisenstein  findet  sich  fast  in  allen  Län- 
dern. Daubree  ^  erwähnt  als  Fundorte  dieses  Minerales  Alt-Orsowa 
im  ßanat,  Norwegen,  welches  jährlich  circa  160  000  Kg  nach  Ham- 
burg und  Holland  ausführe,  die  Umgegend  von  Jekaterinenburg,  wo 
da«  Mineral  in  ungeheueren  Blöcken  vorkomme,  ferner  Griechenland 
and  verschiedene  Gegenden  Amerikas.  Schliesslich  macht  er  noch  auf 
das  an  Chromoxyd  sehr  reiche  Erz  von  Neu-Caledonien  aufmerksam. 
Fls  ist  übrigens  auch  noch  das  auf  den  shettländischen  Inseln  vor- 
kommende Mineral  zu  erwähnen,  da  es  in  beträchtlicher  Menge  ver- 
arbeitet wird. 

Der  Chromeisenstein  findet  sich  meist  derb  in  krystallinischen 
Massen,  die  einen  unvollkommen  muschligen  Bruch  haben.  Er  kommt 
j'iloch  auch  in  Krystallkömem  vor,  z.  B.  in  dem  Mineral  von  Ile-ä-Vaches. 
IH«*  Kry stalle  gehören  dem  tesseralen  System  an ,  und  ihre  Kernform 
i>t  das  Octaeder.  Das  Mineral  ist  von  wechselndem  Aussehen,  fett-  bis 
metaUglänzend,  eisen-  bis  pechschwarz.  Es  kommt  niemals  auf  Gängen 
cxier  Lagern  vor,  sondern  findet  sich  immer  in  Nestern  zu  mehr  oder 
vt-niger  grossen  Massen  im  Muttergestein  eingeschlossen.  Sehr  häufig 
kommt  dasselbe  mit  Serpentin  und  dem  denselben  begleitenden  Talk- 
vnd  Chloritschiefer  vor. 

I>ie  gewöhnlichsten  Verunreinigungen  des  im  Handel  vorkommen- 


■)  Danbr^e,  Bapport  da  Jury  intern.  Paris  1868,   V,  186. 

46* 
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den  MineralB  sind  Kieselsäure,  Thonerde  und  Magnesia.      Cloaet^), 

der  eine  ganze  Reihe  von  Analysen  des  Erzes  von  dem  yerachieden- 

sien  Herkommen  ausführte,  fand  his  zu  43'40  p.C.  Bergart  als  Terun- 

reinigende  Beimengung. 

Der  Gehalt  an  Eisenoxydul  wechselte  von  18*18  his  48'46  p.C., 

der  des  Chromoxyds  schwankte  zwischen  31*48  his  58*00  p.  C. 

Von  der  hegleitenden  Bergart  ahgesehen  ist  der  Chromeisensteiii 
stets  eine  dem  Spinell  analog  zusammengesetzte  Yerhindnng.  Das 
Chromoxyd  des  Minerals  kann  durch  andere  Sesquioxyde,  wie  Eisen- 
oxyd  und  Thonerde,  das  Eisenoxydul  durch  andere  Monoxyde,  wie 
Magnesia,  vertreten  werden. 

Verarheitung  des  Chromeisensteins.  Dieses  Mineral,  die 
Quelle  aller  Chrompräparate,  wird  zunächst  in  das  Chromat  des  Ka- 
liums oder  auch  wohl  des  Calciums  verwandelt. 

A.  W.  Hofmann^)  gieht  in  seinem  Ausstellungsherichte  ein- 
gehende Nachrichten  üher  die  allmälig  in  diesem  Processe  zurGeltong 
gekommenen  Yerhesserungen.  Vor  1820,  als  man  das  Kaliumhichromat 
nur  zur  Darstellung  des  Chromgelbs  anwendete,  wurde  es  durch  Cal- 
ciniren  des  Minerals  mit  dem  kostbaren  Salpeter  dargestellt.  Ak 
jedoch  im  genannten  Jahre  Kö  c  h  1  i  n  das  Kaliumbichromjit  in  die  Türkisch' 
roth  -  Färberei  einführte ,  und  auch  bald  andere  Anwendungen  in  den 
verschiedensten  Zweigen  der  Industrie  folgten,  wurde  der  Yerbranch 
des  Salzes  bald  ein  so  bedeutender,  dass  dadurch  der  Impuls  xur 
Yerbesserung  dieser  verhältnissmässig  theueren  Darstellungsmethode 
gegeben  war.  Man  ersetzte  zunächst  den  Salpeter  durch  Potasche,  and 
oxydirte  den  Chromeisenstein  in  einem  geeigneten  Ofen  mit  Hilfe  des 
atmosphärischen  Sauerstoffs.  Ein  wesentlicher  Fortschritt  wurde  za- 
nächst  von  Stromeyer  in  Norwegen  gemacht,  welcher  der  Potasche 
eine  geeignete  Menge  Kalk  zusetzte.  Es  wird  hierdurch  nicht  nnr  an 
Alkali  gespart,  sondern  die  Oxydation  wird  auch  wesentlich  erleichtert,  in- 
dem die  Mischung  im  Ofen  eine  breiige  Gonsistenz  annimmt,  in  Folge  deren 
man  die  Oberfläche  von  Zeit  zu  Zeit  erneuern  und  so  nach  und  nach 
die  ganze  Masse  dem  oxydirenden  Einflüsse  des  atmosphärischen  Ssaer* 
Stoffs  aussetzen  kann.  Bei  Anwendung  von  Alkali  allein  schmilzt  die 
Masse  zu  einer  dünnen  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Mineral  za  Boden 
sinkt  und  so  dem  oxydirenden  Einflüsse  der  Luft  entzogen  wird 

Zur  Darstellung  des  Kaliumbichromats  verfahrt  man  in  derR^el 
folgendermaassen :  der  Chromeisenstein  wird ,  nachdem  er  geglüht,  ge- 


1)  Clouet,  Ann.chim.phyg.  [4]XVI,  90.  Dingl.  pol.  J.  CXCIII,  33.  Wa^. 
Jahresber.  1869,  300.  ^)  A.  W.  Hofmann,  Beports  by  the  Jones  t8iti3. 
73  bis  75. 
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pocht  und  fein  gemahlen  ist ,  mit  Kalk  und  Potasche  vermischt.  Die 
bei  150^  getrocknete  MiBchnng  wird  im  Flammofen  bei  starker  Roth- 
glnth  dem  ozydirenden  Einflasse  der  Lnft  preisgegeben,  wobei  man 
die  Oberfläche  der  Masse  fortwährend  durch  Umrühren  erneuert.  Nach 
Beendigung  des  Röstens  nimmt  man  die  Masse  ans  dem  Ofen, 
and  sieht  sie  nach  dem  P>kalten  mit  möglichst  wenig  siedendem 
Wasser  aus.  Enthält  die  Lauge  gelöstes  Calciumchromat,  so  setzt 
man  Potasche  hinzu,  wodurch  der  Kalk  als  Garbonat  geföllt  wird,  hin- 
gegen Kaliumchromat  in  Lösung  bleibt«  Die  Lösung  wird  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Säure  versetzt,  um  das  Chromat  in  das  Bichro- 
mat  ftberzuf&hren ,  welches  dann  aus  der  Lösung  häufig  in  grossen 
Krjstallen  anschiesst. 

Nach  einer  an  Hm.  Prof.  A.W.  Hofmann  gemachten  Mittheilung 
?oa  Hm.  Rowland  Atcherley  wird  von  eihigen  englischen  Fabri- 
kanten bei  der  Darstellung  des  Kaliumbichromats  folgender  Weg  ein- 
geschlagen. 

Der  Chromeisenstein,  am  besten  der  türkische  oder  asiatische  — 
da  diese  neben  einer  verhältnissmässig  grossen  Menge  von  Chromoxyd 
Dor  wenig  Eisenoxyd  und  Kielselsäure  enthalten  — ,  wird,  nachdem  er 
sentampft  worden  ist,  in  horizontalen  Mühlen  gemahlen,  und  dann 
durch  ein  Sieb  gesichtet,  welches  80  Oefi'nungen  auf  den  Quadratzoll  hat. 
Das  feine  Pulver  wird  dann  in  Cylindern,  die  sich  um  eine  diagonale 
Achse  drehen,  sorgfUtig  mit  Kali-Kalk  gemischt,  der  an  Ort  und  Stelle 
aus  gebranntem-  irischen  Kalkstein  und  einer  Lösung  von  Kalium- 
carbonat  bereitet  wird,  in  der  Weise,  dass  auf  7  Centner  Kalk  2V4Cent- 
ner  Kaliumcarbianat  kommen.  Man  hat  dafür  zu  sorgen,  dass  das 
angewendete  Kaliumcarbonat  frei  von  Chlorid  sei;  dieses  würde  näm- 
lich der  späteren  Krystallisation  des  Bichromats  hinderlich  sein.  Der 
Kalkstein  darf  nur  wenig  gebundene  Kieselsäure  enthalten,  muss  aber 
frei  von  Natrium  und  Magnesium  sein. 

Die  Mischung  von  Kali-Kalk,  welche  gehörig  zubereitet  ein  völlig 
trocknes  Aussehen  hat,  wird,  wie  oben  beschrieben,  mit  4V3  Centner 
des  gepulverten  und  gesiebten  Erzes  vermischt. 

Das  so  erhaltene  Gewicht  der  Mischung  bildet  die  Beschickung 
für  den  folgenden  Röstprocess.  Der  angewendete  Flammofen  hat  einen 
flachen  9  Fuss  langen  und  6  Fuss  breiten  Heerd.  Der  Raum  zwischen 
Decke  und  Brücke  beträgt  2  Fuss  6  Zoll ,  er  verengt  sich  jedoch  all- 
niälig  bis  zu  18  Zoll  beim  Uebergang  in  die  Abzüge.  Die  Flamme 
wird  vermittelst  Dampfstrahlen  auf  den  Heerd  nieder  geblasen.  Der 
Raum  des  Heerdes  ist  mit  zwei  Thüren  aus  feuerfestem  Thon  versehen, 
durch  welche  die  Beschickung  eingeführt  und  dann  über  die  dem  Feuer 
zunächst  liegende  Hälfte  des  Heerdes  in  einer  Höhe  von  ungefähr  2  Zoll 
ausgebreitet  wird. 

Die  Operation  wird  begonnen,  wenn  der  Ofen  bereits  erhitzt  ist. 
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Der  Zug  darf  nicht  zu  stark  sein  und  das  Feuer  darf  nicht  prasseln; 
indessen  muss  mab  Sorge  tragen,  dass  das  Gemenge  von  eiztsr  oxydiren- 
den  Flamme  getroffen  wird.  Die  Temperatur  des  Röstens  ist  die 
hohe  Hothgluth.  Jede  viertel  Stunde  wird  die  Masse  mit  einem  pflug- 
ähnlichen  Instrumente  gewendet,  und  so  eine  neue  Oherfläche'  der  Wir- 
kung der  Flamme  ausgesetzt.  Nach  Ahlauf  von  2  Stunden  schiebt 
der  Arbeiter  die  Masse  nach  und  nach  üher  die  andere  Hälfte  dea 
Heerdes,  und  in  den  leer  gewordeneu  Raum  wird  eine  neue  Beschickung 
eingeführt.  Das  Umwenden  wird  von  viertel  zu  viertel  Stunde  fort- 
gesetzt. Die  Röstoperation  ist,  wenn  sie  nichtig  geführt  wird,  nach 
4  Stunden  heendigt.  Der  Betrag  an  Chromoxyd,  welches  in  Chrom- 
säure  verwandelt  wird,  soll  so  nicht  weniger  als  90  p. G.  von  dem 
ganzen  Gehalt  des  Erzes  an  Oxyd  betragen.  Das  richtig  geröst^fte 
Material  hat  eine  grünlich-gelhe  Farhe ;  es  ist  mit  harten  Knoten  durch- 
setzt, die  einen  hochgelhen<  Bruch  hahen,  und  besteht  ans  Kaliam 
und  Calciumchromat  mit  freiem  Kalk,  Kaliumsilicat  und  Eisenoxyd.  Die 
Masse  wird  nach  dem  Erkalten  zu  grobem  Pulver  zerstossen  und  in 
hölzerne  Auslaugegefösse  gebracht. 

Man  giebt  zu  der  Masse  eine  heissgesättigte  Losung  von  Kalinm- 
sulfat,  welches  das  gebildete  Calciumchromat  in  KaHumchromat  und 
Calciumsulfat  umsetzt.  Die  Auslaugetröge  sind  so  aufgestellt,  dass 
sich  die  Lösung  von  Kaliumsulfat,  nachdem  sie  den  einen  Trog  hin- 
abgeflossen ist,  auf  die  Oberfläche  des  folgenden  ergiesst,  und  so  schließ- 
lich eine  gesättigte  Lösung  von  Kaliumchromat>  erhalten  wird.  Am 
derselben  lässt  man  das  noch  suspendirte  Calciumsulfat  in  tiefen 
Gefassen  sich  absetzen.  Nun  wi^d  die  klare  Flüssigkeit  in  die  Um- 
wandlungsgefasse  gebracht,  welche  mit  Blei  ausgefüttert  sind.  Man 
fügt, alsdann  eine  hinreichende  Menge  englischer  Schwefelsäure,  die 
mit  2  Yol.  Wasser  verdünnt  ist,  hinzu,  und  lässt  die  Mischung  er- 
kalten. Da  nun  eine  bei  16^  gesättigte  Lösung  von  Chromat  bei- 
nahe 1  Tbl.  Salz  auf  2  Thle.  Wasser  enthält ,  während  das  Bichromat 
10  Thle.  Wasser  zur  Lösung  erfordert,  so  muss  bei  der  Umwandlung 
einer  gesättigten  Lösung  von  Chromat  nach  dem  Erkalten  ein  Nieder- 
schlag von  etwa  Vi  des  Bichromats  gebildet  werden.  Der  Niederschlag 
wird  gesammelt  und  dann  umkrystallisirt,  während  die  Mutterlauge, 
da  sie  natürlich  Kaliumsulfat  enthält,  zum  Durchrieseln  der  gerösteten 
Masse  verwandt  wird.  Das  Bichromat  krystallisirt  am  Besten  in  tiefen 
eisernen  Gefassen  aus  einer  Lösung  von  1*120  Yol-Gew.  In  dieFIfinig- 
keit  werden  Fäden  gehängt,  und  die  Temperatur  wird  auf  ungefähr 
21^  erhalten. 

J.  Booth  ^)  fährt  nach  seinem  patentirten  Verfahren  durch  Glühen 


^)  J.  Booth,   London  Journ.  of  arts  1853,  432.     DingL  poL  J.  CXXXl, 
137.     Wagn.  Jahresber.  1863,  373. 
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dee  ChromeisensteinB  mit  Kohle  zunächst  das  vorhandene  an  Sauer- 
stoff gebundene  Elisen  in  den  metallischen  Zustand  über  und  zieht  es 
nachher  mit  Schwefelsäure  aus.  Das  zurückbleibende  lockere  Chrom- 
oxyd wird  dann  auf  gewohnliche  Weise  in  das  Chromat  des  Kaliums 
rerwandelt.  Ausser  dem  Yortheile,  dass  bei  Booth's  Verfahren  Eisen- 
vitriol als  Nebenproduct  gewonnen  wird,  empfiehlt  sich  dasselbe  auch 
dadurch ,  dass  der  ganze  atmosphärische  Sauerstoff  der  Ueberführung 
deg  Chromoxyds  in  Chromsäure,  zu  Gute  kommt,  während  bei  gleich- 
seitiger Anwesenheit  von  Eisenoxydul  ein  Theil  des  Sauerstoffs  für  die 
Oxydation  dieser  Verbindung  zu  Oxyd  würde  verwendet  werden.  Es 
ist  auch  von  grossem  Vortheil,  dass  das  Chromoxyd  in  einem  feiner 
Tertheilten  und  daher  reactionsfähigeren  Zustände  vorliegt,  in  Folge 
dessen  die  Oxydation  schneller  und  vollständiger  von  Statten  geht. 

Tilghmann^)  mischt  den  fein  gepulverten  Chromeisenstein  mit 
Kreide  und  Kochsalz  oder  Kaliumchlorid,  und  verwandelt  ihn,  indem 
er  die  Masse  in  einer  stark  erhitzten  Retorte  mit  Luft  und  überhitzten 
Wasserdämpfen  behandelt,  in  das  Chromat  des  Natriums  oder  Kaliums 
nach  folgender  Gleichung: 

CtjO,  +  4 KCl  +  2H2O  +  30  =  2K2Cr04  +  4  HCl. 

Derselbe  steUt  Kaliumchromat  auch  durch  Glühen  einer  Mischung 
von  Chromeisenstein  mit  Kalk  und  Feldspath  dar. 

Jacquelain')  mischt  den  Chromeisenstein  mit  Kreide  und  glüht 
die  Mischung  auf  der  Sohle  eines  Flammofens  unter  zeit  weiser  Er- 
Deoernng  der  Oberfläche.  Das  gebildete  Calciumchromat  wird  durch 
Schwefelsäure  in  das  Bichromat  und  dieses  dann  durch  doppelte  Zer« 
setzong  in  das  entsprechende  Kaliumsalz  verwandelt.  Die  Vortheile 
dieses  Verfahrens  bestehen  zunächst  in  einer  Arbeitsersparniss, 
weil  man  die  Masse  im  Ofen  leichter  umwenden  kann,  in  der  Ver- 
meidung eines  Verlust-es  an  Alkali,  welcher  oft  9  bis  10  p.C.  beträgt, 
nnd  endlich  darin,  dass  die  Abnutzung  der  Oefen  bei  alleiniger  An- 
wendung von  Kalk  weniger  gross  ist,  als.  beim  Gebrauch  von 
ilkali. 

F.  0.  Ward  ')  empfiehlt  einen  Zusatz  von  Flussspath  zu  der  benn 
l^ewöhnlichen  Verfahren  angewendeten  Mischung.  Unter  diesen  Um- 
standen gehe  die  Reaction  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  und  schnel- 
ler Ton  Statten ;  in  Folge  dessen  werde  an  Brennmaterial  gespart  und  der 
<^fen  geschont;  es  sei  ferner  bei  dieser  niedrigeren  Temperatur  auch 


^)  Tilghmann,  Bepert.  of  patent,  invent.  1847,  155,  160.  Dingl.  pol.  J. 
<TI,  195,  201.  Wagn.  Jahresb.  1863,  373.  »)  jacquelain,  Monit  inclustr. 
IK47,  Nr.  1182.  Dingl.  pol.  J.  CVI,  405  und  CXXXI,  136.  Wagn. 
.lHlire«ber.  1863,   373.  «)  F.  O.  Ward,  Mech.  Mag.  1865,  4,   232.    Dingl. 

p- 1.  J.  CLXXVn,  239.  Wagn.  Jahresber.  1865,  377. 
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ein  Verlast  an  Alkali  aasgeschlossen.  Das  Verfahren  von  W«rd 
läset  sich  sowohl  mit  4em  älteren  Processe,  hei  welchem  Salpeter  al8 
Oxydationsmittel  angewendet  wird,  als  auch  mit  den  neueren  Methoden 
der  Ghromathildung  yerhinden,  hei  denen  zur  Umwandlung  des  Chrom- 
oxyds in  Chromsäure  der  atmosphärische  Sauerstoff  und  zur  sofortigeo 
J3indung  derselhen  ein  Alkali  oder  eine  alkalische  Erde  angewendet 
wird.  Selhstverständlich  ist  die  Anwendung  des  War  duschen  Ver- 
fahrens ehen  so  vortheilhaft  auch  in  Verbindung  mit  dem  Booth 'sehen 
Process. 

Die  Oxydation  des  Ghromeisensteins  wird  auch  wohl  nach  einem 
Yor  längerer  Zeit  von  Tilghmann  empfohlenen  Verfahren  ausgefohit 
Es  wird  das  Mineral  mit  Ealiumsulfat  und  Kalk  gemischt  und  dann 
nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  weiter  behandelt. 

H.  Schwarz^),  der  die  Wirkung  des  Kaliumsulfats  bei  diesem 
Verfahren  zu  ergründen  suchte ,  bewies  durch  Versuche ,  dass  der  Zu- 
satz dieses  Salzes  die  Röstoperation  zwar  nicht  erleichtert,  dass  die- 
selbe ebenso  gut  durch  die  Affinität  des  Kalks  allein  erfolgt;  beim 
Auslaugen  der  geglühten  Masse  hatte  er  jedoch  ohne  Anwendung  tod 
Kaliumsulfat  Schwierigkeiten,  insofern  das  geglühte  Calciumchromal 
sich  nur  sehr  schwierig  auflöste.  Bei  gleichzeitiger  Anwendung  yod 
Kaliumsulfat  konnte  er  ohne  Weiteres  das  gebildete  Kaliumchrom&t 
aus  der  geglühten  Masse  auslaugen. 

J.  Stevenson  und  T.  Carville')  stellen  zunächst  das  Natriam- 
salz  der  Chromsäure  dar.  Sie  calciniren  den  gepulverten  Chromeiseo- 
stein  mit  Kalk  oder  Magnesia  und  Aetznatron  oder  NatriumcarboDst 
oder  -nitrat.  Beim  Auslaugen  der  Masse  wird  eine  Lösung  von  NatriiuD- 
Chromat  erhalten,  welche  etwas  Kalk  und  Magnesia  enthält.  Man  fallt 
diese  Verunreinigungen  durch  Zusatz  von  Natriumcarbonat.  Paniiif 
wird  die  Lösung  des  Natriumchrömats  mit  Salzsäure  versetzt,  so  d^58 
sich  Bichromat  und  Natriumchlorid  büdet,  welche  Salze  man  durch 
Krystallisation  trennt.  Durch  Kaliumchlorid  lässt  sich  das  Natrium- 
salz  in  das  entsprechende  Salz  des  Kaliums  überführen. 

In  neuester  Zeit  Hess  sich  Alex.  Gow')  in  England  ein  Verfifthnm 
patentiren,  welches  zum  Theil  nicht  neu ,  zum  Theil  sehr '  unklar  be- 
schrieben ist.     Man  soll  nach  seinen  Angaben 

1.  Calciumcarbonat  statt  Aetzkalk, 

2.  ein  Doppelsalz  von  Natrium-  und  Kaliumcarbonat, 

3.  eine  Verbindung  von  Kaliumsnlfat  und  Bariumcarbooat  an- 
wenden. 


1)  H.  Schwarz,  Dingl.  pol.  J.  CXCVIII,  157.  Wagn.  Jahretb«.  187", 
248.  *)  J.  BtevenBoVi  und  T.  Garville,  Bull.  aoc.  chim.  1873,  XIX. 
Nr.  12,  575;  Wagn.  Jahresber.  1873,  404.  »)  Alex,  Gow,  Chem.  Ne»> 
1874,  XXXIX,  Nr.  756,  231.  Wagn.  Jahresber.  1868;  334,  496. 
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Die  Fabrikation  des  Kaliambichromats  wird  nur  in  einigen 
wenigen  Fabriken  ansgefülirt.  Vor  allen  ist  es  die  alte  Fabrik  von 
J.  White  in  Glasgow,  welche  auf  diesem  Gebiete  den  Weltmarkt 
beherrscht.  Nach  einem  von  Persoz  ^)  veröfifentlichten  der  Musterzeitung 
entnommenen  Aufsatze  gab  es  im  Jahre  1868  im  Ganzen  sechs  Fabriken, 
welche  jährlich  gegen  60  000  Centner  fabricirten.  Die  Produotion  der 
Fabrik  von  J.  White  in  Glasgow  betrag  allein  18  000  bis  24  000  Cent- 
ner. Von  den  obigen  sechs  Fabriken  befanden  sich  zwei  in  Schottland, 
die  anderen  vertheilten  sich  auf  Frankreich,  Norwegen,  Russ- 
Und  (Kasan  am  Ural)  und  Amerika.  Es  ist  indessen  bei  dieser  Auf- 
zÄhlung  einer  österreichischen  Fabrik  (F.  Gosleth)  nicht  Erwähnung 
gethan,  die  nach  dem  Berichte  von  Prof.  A.  W.  Hof  mann  in  London 
prämiirt  wurde. 

Der  Aufsatz  in  der  Masterzeitung  erwähnt,  dass  duixh  die  Rivali- 
täten der  beiden  schottischen  Fabriken  der  Preis  des  Bichromats,  der 
Torher  zwischen  5  und  TVsSgr.  pro  Pfund  schwankte,  hinauf  3 Vi^gr. 
herunterging.  Seither  ist  der  Preis  des  Bichromats  bedeutend  in  die 
Höbe  gegangen,  dabei  aber  fortwährend  wesentlichen  Schwankungen 
unterworfen  gewesen. 

In  neuester  Zeit  hat  die  Londoner  Firma  Wilkin  und  Clark  die 
Chromeisensteingruben  ^)  von  Playischevitza  an  der  Banater  Militär- 
grenae  erworben  und  daselbst  eine  Fabrik  errichtet. 

Vom  Kaliumbichromat  leiten  sich  nun  sämmtliche  Chromverbin- 
dongen  ab« 

A m m o n i u mb ichromat.  Man  hat  versucht,  das  Kaliumbichromat 
durch  das  entsprechende  Ammoniumsalz  zu  verdrängen.  Poussier^) 
in  Argenteuil  bei  Paris  stellte  im  Jahre  1867  das  Ammoniumsalz 
fabrikmässig  zu  demselben  Preise  wie  das  Kaliumsalz  dar.  Er  fabri- 
cirte  in  einer  Operation  800  Kg.  Bei  gleichen  Preisen  würde  das 
Anunoniomsalz  sehr  bald  das  Kaliumsalz  verdrängt  haben ;  denn  ersteres 
ist  wegen  seines  höheren  Gehalts  an  Chromsäure  bedeutend  werth- 
▼oller.  Das  Ammoniumsalz  enthält  nämlich  80  p.C.  Chromsäure, 
während  der  Gehalt  des  Kaliumsalzes  nur  68  p.  C.  beträgt..  Es  scheint 
sich  jedoch  nach  den  Angaben  von  Dollfuss^)  das  Preisverhältniss 
der  beiden  Salze  bald  zu  Ungunsten  des  Ammoniumsalzes  verändert 
zu  haben;  man  habe  bereits  1869  für  das  Ammoniomsalz  den  doppelten 
Preis  zahlen  müssen. 

Unter  diesen  Umständen  empfehle  sich  das  Ammoniumsalz  wohl 
nur  noch  zur  Darstellung  von  Ammoniak-Chromalaun,  da  es  dreimal 


')  Per80Z,Mon.8cientif.  1868,  376;  Wagn.  Jahreaber.  1868,  334.  ^)  Zeit- 
schrift far  ZÜDdwaarenfabrikation  1872,  Becember  Nr.  9.  Wagn.  Jabresber. 
1H73,  406.  3)  PousBier,  Mon.  scientif.  1862,  405.  Mon.  »cientif  1867,  317. 
Wai^  Jahresber.  1867,  290.  ^)  A.  Dollfuss,  Bull.  soc.  indostr.  de  Malh. 
l»<$9,  XXXYIII,  879.  Wagn.  Jahresber.  1869,  299. 
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so  löslich  ist,  als  das  Ealiumsalz,  und  es  würde  auch  mit  Vortheil  212 
verwenden  sein,  wenn  man  ein  völlig  reines  Chromoxyd  herstellen 
wollte,  welches  durch  einfaches  Glühen  des  Ammoniumsalzes  gewonnen 
werde. 

Bleichromate.  Die  zuerst  technisch  gewonnene  Verbindung,  das 
Chromgelb,  ist  auch  jetzt  noch  das  wichtigste  Salz  der  Chromsanre. 
Neben  dem  Chromgelb  stellt  man  noch  Chromroth  und  Chromorange 
dar.  Diese  drei  Farben  sind  Verbindungen  der  Chromsäure  mit  Blei; 
das  Gelb  ist  ein  neutrales«  das  Roth  ein  basisches  Salz  und  das  Orange 
ein  Gemenge  beider. 

Das  Chromgelb  wird  gewöhnlich  dargestellt,  indem  man  zu  einer 
Lösung  von  Kaliumbichromat  eine  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte 
Lösung  von  Bleiacetat  hinzufügt,    bis  keine  Fällung  mehr  entsteht 

Nach  Liebig^)  soll  man 'das  in  den  Kattundruckereien  bei  Her- 
stellung der  essigsauren  Beizen  in  grosser  Menge  abfallende  Bleisulfat 
mit  einer  wärmen  Lösung  von  Kaliumbichromat  digeriren  und  so  ein 
helles  Gelb  erhalten.  Habich ^)  empfiehlt  zwei  Doppelverbindungen 
von  Bleichromat  und  Bleisulfat  darzustellen ,  welche  folgende  Formeln 
haben : 

1)  PbCrO*  +  PbS04, 

2)  PbCr04  f  2PbS04. 

Die  erste  derselben  soll  sich  bilden,  wenn  die  Lösung  von  Kaliniu- 
bichromat  mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  versetzt  und 
mit  Bleilösung  gefallt  wird.  Der  so  entstandene  und  abfiltrirte  Nieder- 
schlag vergrössere  sein  Volum  alsbald  bedeutend  und  bilde  nach  dem 
Trocknen  eine  äusserst'  lockere  Farbe  von  grosser  Schönheit  und  hell- 
citrongelber  Nuance.  Die  zweite  Doppel  Verbindung  entstehe,  wenn  der 
Schwefelsäurezusatz  gesteigert  werde.  Sie  zeigt  dieses  Aufquellen 
in  feuchtem  Zustande  nicht,  sondern  bildet  nach  dem  Trocknen  eine 
feuenge,  fast  schwefelgelbe  Farbe. 

J.  Fanzoy^)  giebt  eine  Darstellung  von  Chromgelb  an,  die  mit 
dem  Verfahren  von  Liebig  und  ü  ab  ich  Vieles  gemein  hat.  Er  fuhrt 
Bleiglätte  mit  Kochsalz  und  Wasser  in  Bleichlorid  über.  Nach  dem 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  verwandelt  er  mittelst  einer  Alannlösang 
das  Chlorid  in  das  Sulfat.  Er  setzt  dann  kalt  und  in  dünnem  Strahle 
unter  stetem  Umrühren  eine  Lösung  von  Kaliumbichromat  hinza,  wo- 
bei sich  sogleich  ein  schönes  licht'es  Chromgelb  bildet. 

Nach  Dullo^)  soll  man  zur  FäUung  mit  Kaliumbichromat  an 
Stelle  von  Bleiacetat  das  Nitrat  anwenden.     Bei  Verwendung  von  Ace- 


*)  V.  Liebig,  Magazin  für  Pharmacie,  1831,  258.  Wagn.  Jahresber.  1&^ 
117.  8)  Habich,  Dingl.  pol.  J.  CXL,  122.  Wagn.  Jahresber.  1856,  14J». 
3)  Panzoy,  Stammes  iJlustr.  Wochenschria  1863,  156j  Dingl.  pol.  J.  CLXIX. 
156.  Wagn.  Jahresber.  1863,  375.  *)  Dullo,  Deutsche  Dlustr.  Oewerl>e- 
zeitung    1865,  272.    Wagn.  Jahresber.  1865,  379. 
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tat  bekomme  aas  Gründen,  die  noch  nicht  hinreichend  aufgeklärt  seien,  das 
Chromgelb  nach  einer  mehr  oder  weniger  langen  Zeit  einen  Stich  ins 
Orange,  wogegen  man  sich  beim  Gebrauche  des  Nitrats  schützen  könne, 
ireon  man  noch  ausserdem  die  Lösung  dieses  Salzes  in  das  Dichromat  giesse 
and  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Bichromat  lasse.  D  n  1 1  o  lässt  es  dahin- 
gestellt, ob  bei  Anwendung  von  Acetat  das  nicht  völlig  aasgewaschene 
Kaliumacetat,  welches" gleichzeitig  entsteht,  allmälig  in  der  nahen  Be- 
rübrong  mit  der  leicht  reducirbaren  Chromsäure  die  Bildung  basischer 
Yerbindongen  dadnrch  befördert,  dass  Kaliumcarbonat  entsteht,  oder  ob 
das  Bleiacetat  Doppelverbindangen  mit  dem  Bleichromat  bildet,  die 
allmülig  an  der  Luft  basisch  werden,  oder  ob  schon  der  geringste 
Ueberschuss  von  Bleiacetat  hinreichend  ist,  allmälig  den  Farbenton  zu 
noanciren.  * 

M.  FaudeP),  der  in  neuester  Zeit  Versuche  über  die  Ursache  des 
hiafig  auftretenden  Farbenwechsels  beim  Chromgelb  machte ,  empfiehlt 
das  Gelb  nach  einer  Methode  darzustellen ,  die  er  in  Gentele's  Lehr- 
bach der  Farbenfabrikation  (Braunschweig  1860,  188)  angegeben  fand. 
Iliese  Methode  unterscheidet  sich  wenig  von  dem  H  ab  i  ch*  sehen  Verfahren. 
Man  löst  10  Thle.  Bleiacetat  in  etwa  10  Thln.  heissem  Wasser  und 
verdünnt^  wenn  gelöst,  mit  weiteren  10  Thln.  kaltem  Wasser.  Ebenso 
löst  man  2  Thle.  KaHumbichromat  in  10  Thln.  heissem  Wasser,  fügt 
1  bis  2  Thle.  concentrirter  englischer  Schwefelsäure  von  1*84  Vol.-Gew, 
hinzu  und  verdünnt  gleichfalls  mit  10  Thln.  (kaltem)  Wasser.  Sind 
beide  Losungen  erkaltet  (und  das  Erkalten  ist  Hauptbedingung),  so 
^riesst  man  unter  fleissigem  Umrühren  die  zweite  Lösung  in  die  erste. 
Es  bildet  sich  dabei  ein  hellgelber  Niederschlag  von  prächtiger  Farbe, 
welcher  nur  durch  Anwendung  von  Wasser  entziehenden  Substanzen, 
wie  Calciumchlorid  oder  Zinkchlorid,  den  Ton  wechselt.  Selbst  bei 
zu  starkem  Erwärmen  verändert  sich  die  Farbe  nicht  mehr,  und  eine 
ftwa  eingetretene  Veränderung  verschwindet  wieder  beim  Erkalten. 

Das  Chromroth  entsteht  aus  dem  Chromgelb,  indem  man  demselben 
die  Hälfte  der  Chromsäure  entzieht.  Nach  älteren  Angaben  stellt  man 
dasselbe  dar,  indem  in  eben  schmelzenden  Salpeter  reines  Chromgelb 
eingetragen  wird.  Nach  dem  Erkalten  und  Auslaugen  erhält  man 
ein  aus  glänzenden  Krystallpartikelchen  bestehendes  Roth.  Man 
Wreitet  das  Chromroth  auf  nassem  \fege,  indem  mit  einer  Lösung  von 
KaHumbichromat,  zu  der  eine  bestimmte  Menge  Kalihydrat  gesetzt 
worden  ist,  eine  Lösung  von  Bleiacetat  gefilllt  wird. 

Fanzoy  ^)  empfiehlt  das  nach  seiner  eben  beim  Chromgelb  be- 
«chriebenen  Methode  erhaltene  Bleichlorid,  welches  freies  Alkali  enthält, 
direct  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  KaHumbichromat  zu  ver- 


M  H.  Fände],  Centralbl.  für  Papierfabrikatiou  1874,  86.   Dingl.   pol.  «T. 
('<X1V,  499.  WagD.  Jahresber.  1874,  936.        *)  Fanzoy,  1.  c. 
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setzen  und  gut  umzurühren.  Nach  24  Stunden  hahe  man  das  schönste 
Chromroth. 

Für  die  Herstellung  eines  schönen  Chromroths  ist  es  nach  Hahicb ') 
wichtig,  dass  man  der  Krjstallisation  Yorschuh  leistet.  Die  verschie- 
denen Nuancen  von  dem  dunjcelsten  Zinnoherroth  his  zur  mAÜen 
Mennigfarhe  unterscheiden  sich  nach  ihm  nur  durch  die  Grösse  der 
Krystalle.  Zerreiht  man  Chromroth  von  den  verschiedensten  NnanceD 
zu  einem  gleichförmig 'feinen  Pulver,  so  resultirt  bei  allen  ein  Prodact 
von  gleicher  Dunkelheit,  die  brillante  mit  dem  Zinnober  wetteifernde 
Farbe  ist  verschwunden.  Es  ist  daher  wichtig,  jede  Störung  derErystaU- 
bildung  zu  verhindern. 

Das  Chromorange  des  Handels  wird  entweder  durch  Yermiecben 
von  Chromroth  mit  Orange,  durch  Behandlung  von  Chromgeih  mit 
Kalkmilch  oder  auch  durch  Fällen  von  Bleiacetat  mit  Kaliumbichro- 
mat  unter  einem  zur  Ueberführung  in  Roth  nicht  hinreichenden  Zusatz 
von  Kali  dargestellt. 

Fanzoy  ^)  empfiehlt  zu  dem  nach  seiner  oben  besprochenen  Me- 
thode  erhaltenen  und  mit  Salpetersäure  behandelten  Bleichlorid  anstatt 
des  bei  der  Gelbbereitung  angewendeten  Alauns  eine  Lösung  von 
Natriumcarbonat  zu  nehmen  und  dann  mit  Kaliumbichromat  zu  be- 
handeln. 

Faudel^)  hat  im  Anschluss  an  seine  Untersuchung  über  da? 
Chromgelb  auch  eine  Vorschrift  für  die  Bereitung  von  Orange  ge- 
geben. Ein  Chromgelb  mit  starkem  Stich  ins  Orange  stellt  man  Dach 
ihm  dar,  indem  man  10  Thle.  Bleiacetat  in  10  Thln.  heissem  Wasser 
und  ebenso  in  einem  zweiten  Gefasse  3'8  Thle.  Kaliumbichromat  io 
10  Thln.  heissem  Wasser  auflöst,  dieser  zweiten  Liösung  vorsichtig 
3'6  Thle.  krystallisirte  Soda  zufägt,  dann,  wenn  Alles  sich  gelöst  hat, 
unter  Umrühren  die  zweite  Lösung  in  die  erste  giesst  und  das  Ganie 
noch  V2  Stunde  lang  durchkochen  lässt.  Weniger  empfehlenswerlL 
erschien  die  Darstellung  von  Orange  mittelst  Bleiacetat  und  Bleiglätte. 
Die  Bleiglätte  löst  sich  nämlich  nur  sehr  langsam  und  schwierig  in 
der  BleiacetatlÖBung,  und  man  ist  nie  recht  sicher,  wann  und  ob  eine 
vollständige  Lösung  stattgefunden  hat.  Macht  man  aber  die  Blei- 
zuckerlösung  mit  Natronlauge  basisch  und  fällt  dann  heiss  mit 
Kalium  Chromat,   so  erhält  man  auf  schnelle  und  sichere  Weise   fearige 

• 

und  gut  deckende  Farben.  Ein  schönes  Orange  lässt  sich  erzielen, 
wenn  man  10  Thle.  Bleiacetat  in  5  Thln.  Wasser  heiss  lösi'und  13*5  Thle. 
Natronlauge  von  1*082  Vol.-6ew.  oder  6  p.  C.  Natrongehalt ,  sowie 
hinterher  eine  Lösung  von  2'3  Thln.  Kaliumbichromat  in  2  Thln.  hei^tem 
Wasser  und  8  Thln.  Lauge  zusetzt   und  gut  durchkocht.      Elin  noch 


')  G.  E.  Habich,  Dingl.  pol.  J.  CXIi,   122.  Wagu.  Jahresber.  1856,  IM. 
•)  Panzoy,  1.  c.        »)  Pandel,  1.  c. 
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tieferes  Orange  erhalt  man  durch  ZoBammengiessen  und  Kochen  der 
Loeongen  von  1)  10  Thln.  Bleiacetat,  5  Thln.  Wasser  und  18  Thln. 
Lange  and  von  2)  1*9  Thln.  Ealiumbichromat,  1*5  Thln.  Wasser  und 
6*6  Thln.  Lauge. 

^  Die  verschiedenen  Verfahren  FaudeT  s  zur  Herstellung  von  Orange, 
welche  auf  der  Anwendung  von  Natronlauge  beruhen,  sind  offenbar 
nur  an  wesentliche  Modificationen  der  alten  Dulon  gesehen  Methode. 

Auch  für  die  Herstellung  eines  prachtvollen  Roths  giebt  Faudel 
eme  ähnliche  Vorschrift.  Man  soll  eine  Lösung  von  10  Thln.  Bleiace- 
tat in  5  Thln.  Wasser  und  24  Thln.  I^auge  mit  einer  Losung  von 
2*3  Thln.  Ealiumbichromat  in  2  Thln.  Wasser  und  8  Thln.  Lauge  zu- 
sammengiessen.  Bei  dieser  wie  bei  den  Vorschriften  fUr  Orange  ist 
iteta  eine  Lauge  von  1'082  Vol.-Gew.  gemeint. 

Eisenchrom  at.  V.  Kletzinsky^)  hat  dieses  Salz  als  neue 
Farbe  vorgeschlagen.  Versetzt  man  neutrales  fiisenchlorid  in  Was- 
8er  gelöst  mit  einer  heiss  gesattigten  Lösung  von  Ealiumbichro- 
mat, so  scheidet  sich  bei  längerem  Erwärmen  ein  feurig  gelb  ge- 
fiirhter  Niederschlag  aus,  welcher  sorgfältig  ausgewaschen  ausser 
Chromsanre,  Eisenoxyd  und  Wasser  keine  anderen  Bestandtheile ,  .ins- 
besondere kein  Chlor  oder  Ealium  enthält.  Der  Niederschlag  ist  basisch 
chromsaures  Eisen  von  bestimmter  Zusammensetzung,  das'  unter  dem 
Namen  „Sideringelb**  eine  praktische  Verwendung  als  bleifreie,  luft- 
and  lichtechte  Farbe  finden  könne;  dies  Gelb  ist  nach  Angabe  des  Er- 
finders nicht  nur  als  Aquarell-  (Gummi-  oder  Leim-)  Farbe,  nicht 
nur  als  rasch  trocknende  Oelfarbe,  sondern  ganz  vorzüglich  zum  Wasser- 
glasanstrich geeignet,  da  es  mit  Wasserglas  fein  verrieben  einen  rasch 
trocknenden,  nach  Art  der  demente  sich  versteinernden  Anstrich  giebt, 
welcher  selbst  der  Gewalt  des  fliessenden  Wassers  Trotz  bietet  Mit 
Ultramarin  gemengt  liefert  es  ein  schönes  Grün,  das  gleichfalls  vor- 
züglich für  den  wasserfesten  Wasserglasanstrich  verwendbar  ist.  Bei 
dem  Processe  seiner  Bereitung'  treten  folgende  Mengen  der  Bestand- 
theile in  Wechselwirkung  : 

483  Thle.  IBisenchlorid,  worin  325  Thle.  wasserfreies  Eisenchlorid 
enthalten  sind,  erfordern  zur  gänzlichen  2^rsetzung  1473  Thle.  Ealium- 
bichromat. Nacli  längerem  Kochen  der  gemengten  wässerigen  Lösungen 
scheiden  sich  378  Thle.  basisch  chromsaures  Eisen  oder  Sideringelb 
ab,  während  90  Thle.  Wasser  vom  Krystallwassergehalt  des  Eisen- 
chlorids frei  werden  und  1049  Thle.  Kaliumchlorochromat  entstehen, 
welche  mit  389  Thln.  Kaliumchromat  in  Wasser  gelöst  bleiben.  Die 
Reaction  würde  also  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 


')  y.  KletziBsky,  Jahrbuch  für  Pharm.  XXXVIII,  290.  Dingl.  pol.  J. 
C'CVn,  83.  Wagn.  Jahreaber.  1873,  404. 
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FeaClß.  6H2O  -f  ÖKgCraOy  =  FejO,,  2Cr03,U,0  +  5  5,0  + 

SKaCrsOßClj  +  2K8Cr04. 

Chromsäure.  Nahen  den  Salzen  der  Chrom  säure  ist  auch  die 
freie  Säure  von  nicht  geringem  industriellen  Interesse.  Sie  ist  ror 
allen  Dingen  eiv  sehr  heliehtes  Oydationsmittel. 

Das  alte  von  Fritzsche^)  angegehene Verfahren  zur  HerstellaDg 
der  Sf£ure  ist  vielfach  theils  erweitert  theüs  verbessert  worden.  Nach 
seinen  Angaben  wird  eine  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigte  Lösang 
von  Ealiumbichromat  mit  dem  ly,  fachen  Volum  engl.  Schwefelsäare 
zersetzt.  Da  sich  die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Erysialle  leicht 
zusammenballen,  so  soll  man  nach  Schafarik^)  dieselben  auf  eineiD 
Platinschälchen  schmelzen  und  dann  gleich  nach  dem  Erstarren  der 
Chromsäure  die  noch  flüssige  sie  umgebend^  Masse  abgiesseu. 

*£.  Zettnow')  hat  die  Darstellung  von  Chromsäure  insofern 
wesentlich  verbessert,  als  er  bei  Anwendung  von  weniger  ReactioDs* 
material  eine  grössere  Ausbeute  und  ein  reineres  Product  erhält. 

Es  werden  300  g  Kali umbi Chromat  in  Stüclcen  mit  500  cbcm 
Wasser  und  420  cbcm  englischer  Schwefelsäure  bis  zur  Auflösung  er- 
hitzt. Wenn  nach  10  bis  12  Stunden  das  Kaliumbisulfat  auskrjstal- 
lisirt  ist,  giesst  man  die  Mutterlauge  ab,  lässt  sie  während  1  bis  2  Stun- 
den möglichst  abtropfen  und  wäscht  das  Salz  mit  10  bis  12  cbcm 
Wasser.  Alsdann  erwärmt  man  die  Lösung  der  Chromsänre  auf  80 
bis  90^  C,  fügt  150  cbcm  Schwefelsäure  und  hierauf  allmählich  so  viel 
Wasser  hinzu,  dass  die  in  rothen  Flocken  gefällte  Chromsänre  sich 
klar  gelöst  hat.  Darauf  verdampft  man,  bis  sich  eine  Krystallhaat 
zeigt.  Nach  dem  Erkalten  erhält  man  eine  erste  Krystallisation.  Durch 
weiteres  Eindampfen  der  Mutterlauge  wird  eine  zweite  und  dritte  Enr- 
stallisation  gewonnen.  Man  lässt  die  Krystalle  auf  einem  Trichter  ab- 
tropfen und  presst  sie  nachher  zwischen  Ziegelsteinen.  Nach  12  bis 
24  Stunden  ist  die  Chromsäure  ein  völlig  trockenes  Pulver,  welches 
man  in  eine  Porcellanschale  bringt,  nach  und  nach  mit  50  cbcm  reioer 
Salpetersäure  von  1'46  Volumgewicht  übergiesst  und  mit  einem  Glas- 
stabe durcheinander  mengt,  bis  es  gleichmässig  feucht  i^.  Schliesslich 
bringt  man  es  mittelst  eines  Hornlöflels  auf  einen  neuen  Ziegelstein. 
Erweist  sich  nach  12  Stunden  die  Chromsäure  bei  einer  angestellten 
Probe  noch  mcht  völlig  frei  von  Schwefelsäure  und  Kali,  so  genügt 
eine  Wiederholung  der  Operation  mit  25  cbcm  Salpetersäure,  um  diese 
Beimengungen  völlig  zu  entfernen.  Zur  Verjagung  der  anhängendeo 
Salpetersäure  erhitzt  man  die  Chromsäure  auf  dem  Sandbade,  in  einer 


*)  FritzBche,  Bull.  Acad.  Petersb.  VI,  1840,  181.  Ann.  ehem.  phartn. 
XXXVI,  212.  2)  A.  Schafarik,  Wien.  Akad.  Ber.  XLVH  (2.  Abth.),  -^< 
8)  B.  Zettnow,  Pogg.  Ann.  CCXIX,  471.  Dingl.  pol.  J.  CCII,  264.  WagB. 
Jahresber.  1871,  356. 


r 


Ueber  Chrom verbindangen.  735 

Ponellanacliale  zaerst  gelinde  unter  stetem  Rühren,  dann  stärker,  biB 
die  einzelnen  Krystalle  völlig  trocken  erscheinen,  nicht  mehr  aneinander 
haften  und  D&mpfe  von  Salpetersänre  weder  durch  den  Geruch  noch 
darch  Ammoniak  mehr  nachzuweisen  sind.  Nach  dieser  Methode  lie- 
ferten 300  g  Kaliumbichromat : 

186  g  rohe  Chromsaure  =91*2  p.C, 

175  „  von  Schwefelsäure  und  Kali  freie,  jedoch  noch  salpetersaurehaltige, 

172  „  reine,  trockene  Chromsäure  =  84*3  p.C. 

Die  Chromsaure  wird  aucli  wohl  dargestellt,  indem  man  Chromate, 
deren  Basis  mit  Schwefelsäure  ein  unlösliches  Salz  giebt,  durch  diese 
Saore  zersetzt,  und  die  abfiltrirte  Lösung  eindampft.  So  wendet  man 
ausser  Bleichromat  namentlich  das  Bariumchromat  für  diesen  Zweck 
an.  Die  Verwendung  des  letzteren  Salzes,  welche  Euhlmann^  schon 
Tor  20  Jahren  vorschlug,  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  eine  äqui- 
Talente  Menge  Schwefelsäure  zusetzt.  Dadurch  wird  jedoch  nicht  die  . 
ganze  Menge  des  Bariumchromats  zersetzt,  sondern  der  Niederschlag 
des  Bariumsulfats  ist  durch  un zersetztes  Chromat  noch  so  intensiv  gelb 
gefärbt,  dass  man  ihn  als  Barytgelb  in  den  Handel  bringen  kann. 

H.  Schwarz')  machte Mn  neuerer  Zeit  Angaben  über  die  Zer- 
setzung des  Barium-  und  Bleichromats  durch  Schwefelsäure.  Er  bestätigt 
in  Betreff  des  Bariumchromats  die  Angaben  Euhlmann^'s,  nach  welchen 
<>ine  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  nicht  hinreicht ; 
l>t'im  Bleichromat  Iftt  er  nicht  einmal  mit  der  dreifachen  berechneten 
Menge  eine  völlige  Zersetzung  bewirken  können. 

Duvillier')  zersetzt  das  Bariumchromat  durch  überschüssige 
Salpetersäure  in  der  Siedhitze.  l)as  nahezu  unlösliche  Bariumnitrat 
schlägt  sich  im  krystallinischen  Zustande  nieder  und  es  bleibt  Chrom- 
säure zurück,  welche  man  durch  successive  Abdampfungen  und  schliess- 
lich durch  Behandlung  mit  einer  geeigneten  Menge  schwacher  Schwefel- 
säure reinigt. 

Man  lässt  in  der  Siedhitze  während  10  Minuten  aufeinander  ein- 
wirken : 

100  Thle.  Bariumchromat, 

100      „     Wasser  und 

140      „     Salpetersäure  von  1*38  Vol.-Gew. 

Zuerst  übergiesst  man  das  Bariumchromat  mit  Wasser,  um  eine 
Art   Brei  zu  bilden,  und  hernach  mit  Salpetersäure.      Dies    ist    von 

M  Knbimann,  Compt.  rend.  XLVII,  677.  Dingl.  pol.  J.  GL,  372.  WAgn, 
Jahreaber.    1858,    240.  *)   H.    Schwarz,  Dingl.  pol.    J.    CLXXXVI,  31. 

Wafi^n.    Jahreaber.    1867,   290.-        »)   Duvillier,   Compt.   rend.   LXV,   711. 
Wagn.  Jahreaber.  1873,  402. 
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Wichtigkeit,  denn  verführe  man  umgekehrt,  so  würde  die  Zersetnmg 
weniger  gut  verlaufen ,  indem  das  gebildete  feste  Banumnitrat  nnzer- 
setztes  Chromat  einschliessen  würde.  Zu  der  roth  gewordenen  Flüssig- 
keit setzt  man  200  Thle.  Wasser  und  lässt  von  Neuem  10  Minuten 
sieden.  Die  Flüssigkeit  setzt  sehr  bald,  sich  selbst  überlassen,  KrysUlIe 
von  Bariumnitrat  ab.  Die  Mutterlauge  enthält  nach  dem  Erkalteo 
4  Thle.  Bariumnitrat  auf  100  Thle.  löslicher  Substanzen. 

Nach  dem  Decantiren  dampft  man  sie  ab,  bis  ihr  Volum  nabeza 
das  der  angewendeten  Säure  geworden  ist.  Während  dieser  Operation 
schlägt  sich  der  grösste  Theil  des  aufgelösten  Bariumnitrats  nieder, 
und  mau  erhält  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  eine  Chromsänre, 
welche  nur  noch  0*5  p.C.  Bariumnitrat  enthält.  Man  verjagt  den  lieber- 
schuss  von  Salpetersäure,  indem  man  die  Flüssigkeit  bis  fast  zur  Trockne 
eindampft,  zu  wiederholten  Malen  Wasser  hinzufügt  .und  diese  OperatioDen 
wiederholt,  bis  ein  mit  Ammoniak  befeuchteter  Stöpsel  keine  weissen 
Dämpfe  mehr  erzeugt.  Die  hinreichend  concentrirte  Chromsaare  kry- 
stallisirt  alsdann  in  schwarzen  Warzen.  Man  erhalt  so  in  einigen 
Stunden  eine  Säure,  deren  Reinheit  für  die  meisten  Fälle  hinreicht 
Wenn  man  ein  völlig  reines  Product  erhalten  will,  so  braucht  man 
nur  in  der  Siedhitze  den  aufgelöst  gebliebenen  Baryt  durch  eine  geeig- 
nete Menge  Schwefelsäure  auszufallen. 

Diese  Operation  hat  vor  allen  bisher  beschriebenen  Methoden  den 
Yortheil,  sehr  rasch  alle  im  angewandten  Bariumchromat  enthaltene 
Chromsäure  zu  liefern  und  die  Säure  ist  überdies  gßhr  rein. 

Nach  JacqueminO  kann  man  die  freie  Chromsäure  in  der  Far- 
berei  anwenden;  sie  lässt  sich  trotz  ihres  starken  Oxydationsvennögens 
auf  Wolle  und  Seide  fixiren.  Die  so  gelb  gefärbte  Faser  soll  noch 
andere  Farbstoffe  aufnehmen  und  damit  verschiedene  Farbentöne  er- 
zeugen. Dergleichen  Farbstoffe  sind  die  Anilinfarben,  Alizann,  der 
Orseillefarbstoff,  Gelbholz,  Brasilienholz  und  der  Farbstoff  des  Roth- 
weines.    Der  Cochenillefarbstoff  wird  nicht  aufgenommen. 

Chromoxyd.  Neben  der  Chromsäure  und  den  Salzen  derselben 
ist  noch  dfts  Chromoxyd  von  technischer  Bedeutung.  Es  wird  sowohl 
im  wasserfreien  Zustande  als  auch  in  Form  des  Hydrates  und  einiger 
neutraler  und  basischer  Salze  in  der  Industrie  verwendet. 

Das  wasserfreie  Oxyd  wird  in  einfachster  Weise  erhalten ,  indem 
man  Raliumbichromat  so  lange  stark  erhitzt ,  bis  kein  Sauerstoff  mehr 
entwickelt  wird.  Das  Salz  spaltet  sich  in  neutrales  Chromat  und  kry- 
stallinisches  Oxyd,  welches  vielfach  zum  Poliren  von  Metall  und  zum 
Ueberziehen  der  Streichriemen  für  Rasirmesser  verwendet  worden  ist; 


^)  Jacquemin,  Gompt.  rend.  LXXIX,  523.   Wagn.  Jahresber.  1874,8^. 
Her.  ehem.  Ges.  1874,  1541. 
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in  neuerer  Zeit  ist  jedoch  seine  Anwendung  eine  seltenere  geworden, 
seitdem  man  im  Handel  einen  billigeren  Naxos-Smirgel  findet,  der  frei 
?on  schneidenden  Körnern  ist.  Nach  der  eben  angegebenen  Darstel- 
longsmethode  des  Oxydes  wird  jedoch  nur  die  Hälfte  der  Chromsäure 
in  Oxjd  yerwandelt.  Will  man  die  ganze  Menge  der  Säuve  in  einer 
Operation  umwandeln,  so  setzt  man  nach  einer  älteren  Vorschrift  vor 
dem  Glähen  eine  geeignete  Menge  Schwefel  hinzu.  E.  Dieterich  ^ 
hat  die  verschiedenen  das  Yerhältniss  des  Schwefels  zum  Kalium- 
bichromat  betreffenden  Angaben  einer  Prüfung  unterworfen  und  dabei 
(gefunden,  dass  die  besten  Resultate  bei  Anwendung  von  5  Thln.  Bichro- 
mat auf  1  Thl.  Schwefel  erhalten  werden.  Ferner  ist  es  von  Vortheil, 
fiseufreies  Bichromat  anzuwenden.  Beim  Glühen  mit  Schwefel  ver- 
wandelt sich  etwa  anwesendes  Eisen  in  Schwefeleisen,  welches  dem 
rhromoxyd  eine  schmutzig  schwarzgrüne  Farbe  verleiht.  Durch 
Digestion  mit  verdünnter  Salzsäure  ist  das  Schwefeleisen  zwar  leicht 
sa  entfernen,  allein  es  löst  sich  auch  ein  Theil  des  Chromoxydes  auf, 
and  so  empfiehlt  es  sich,  gleich  von  vornherein  eisenhaltiges  Bichro- 
mat zu  verwerfen.  Nach  dem  Verfahren  von  Dieterich  erhält  man 
ans  5  Thln.  Bichromat  27)  bis  2Y4  Thle.  reines  Chromoxyd,  wie  es 
iu  der  Porzellanmalerei  verwandt  wird. 

Das  Chromoxyd  wird  auch  wohl  nach  den  verschiedenen  Vor- 
schriften von  Merz,  Böttcher  etc.  durch  Glühen  eines  Ammoniak- 
salzea  der  Chromsäure  für  die  Zwecke  der  Porzellanmalerei  bereitet. 

Es  ist  noch  eine  Darstellungsweise  des  Oxydes  zu  erwähnen,  die 
jetioch  wegen  ihres  hohen  Preises  nur  selten  angewandt  wird.  Durch 
(rluhen  von  Quecksilberoxydulchromat  erhält  man  nämlich  ein  sehr 
H'hönes  und  reines  Chromoxyd,  wie  es  sich  namentlich  für  die  feinere 
Porzellanmalerei  eignet. 

Wichtiger  jedoch ,  als  die  eben  besprochenen  wasserfreien  Chrom- 
oiyde  sind  gewisse  Hydrate  und  basische  Salze  des  Oxyds ,  die  in 
trroeser  Menge  als  grüne  Deckfarben  in  den  Kattundruckereien  und 
im  Anstrich  verwendet  werden.  Vor  allen  Dingen  ist  es  das  Guig- 
b et' sehe  Grün,  dessen  Entdeckung  so  grosses  Aufsehen  und  so  viele 
Nadiahmnngen  veranlasst  hat.  Dieses  Grün  wurde  von  Pannetier 
und  Bin  et  erfunden.  Sie  hielten  ihr  Verfahren  lange  Zeit  geheim 
tnd  stellten  die  Farbe  nur  in  kleinen  Quantitäten  dar.  Nach  vielen 
rersochen  gelang  es  Guignet  im  Jahre  1859,  die  Natur  dieses  Grüns 
m  eriiennen,  und  er  stellte  es  im  Grrossen  dar,  nachdem  er  sich  vorher 
la«  Verfahren  hatte  patentiren  lassen.  Nach  der  Methode  von  Guig- 
If  t  wird  Kalinmbichromat  vorsichtig  bei  Rothgluth  mit  krystalHsirter 
ki*niiore    calcinirt  und  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt. 


')  E.  Dieterichy  Bayer.  Knnst-  n.  Oewerbebl.  1866,  549.     Diii|i:l.  pol.  J. 
IL.XXXU,  255.     Wagn.  Jalirenber.  1866,  273. 
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Das  rückbleibende  Grün  wird  getrocknet  und  in  dieser  Form  in  den 
Handel  gebracht.  Nach  den  Analysen  von  Shipton^),  der  versdiie- 
dene  Sorten  dieses  Grüns  untersuchte,  welche  in  der  Fabrik  TonKest- 
ner  in  Thann  bereitet  waren,  und  darin  im  Durchschnitt  neben 
76*47  p.c.  Chromoxyd  11-43  p.C.  Wasser  und  1210  p.C.  Borsani« 
fand,  scheint  dieses  Grün  ein  basisches  wasserhaltiges  Ghromoxydsalz 
der  Borsäure  zu  sein.  Wichtige  Aufischlüsse  über  die  Natur  desGuig- 
ne tischen  Grüns  brachten  die  Untersuchungen  von- Schenrer-Kest* 
ner').  Er  zeigte,  dass  die  Gegenwart  der  Bors&ure  in  dem  fertigen 
Producte  unwesentlich  ist.  Es  gelang  ihm ,  wenngleich  auf  Umwegen. 
sämmtliche  Borsäure  zu  entfernen,  uad  er  erhi^t  ein  Oxyd  Ton  der 
Formel :  2  Cr2  O3 ,  3  H3  0 ,  welches  in  allen  seinen  äusserlichen  Eigen- 
schaften mit  dem  borsäurehaltigen  Handelsproducte  Übereinstimmte. 
Nach  den  Versuchen  von  Scheurer-Kestner  bildet  sich  beim  Za- 
sammenschmelzen  von  Ealiumbichromat  und  Borsäure  zunächst  ein 
wasserfreies  borsaures  Salz,  das  dann  später  in  Berührung  mit  Wasser 
unter  Wärmeentwickelung  zerföUt.  Der  Verlauf  des  Proceases  i$t 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 
leCHjBoOj)  +  K,  Cr,07  =  Cr,  (60407)3  +  K,Bo4  07  +  24  H,0  +  30. 

Nach  späteren  Versuchen  von  Scheurer-Kestner  ist  zur  Bil- 
dung des  Grüns  ein  Alkali  nicht  noth wendig.  Man  kann  an  Stelle  de^ 
Bichromats  die  Chromsäure,  ja  selbst  Chromoxydhydrat  nehmen.  Ihs 
gebildete  Product  ist  steta  mit  dem  Guignet'schen  Grün  identisch. 
Das  gebildete  Chromoxydborat  zerfallt,  mit  Wasser  zusammengebracht, 
(ebenso  wie  das  borsaure  Eisenoxyd  und  die  borsaure  Thonerde)  in 
Hydrat  und  freie  Borsäure.  Pas  Alkali  im  Ealiumbichromat  hat  niir 
die  Function,  mit  der  Borsäure  verbunden,  das  Schmelzen  der  Uas^ 
zu  befördern. 

Auf  der  Weltausstellung  in  London  war  neben  den  von  K  est  ner 
in  Thann  ausgestellten  schönen  Proben  des  Guignet'schen  Grüns 
auch  ein  von  Meyer  in  Augsburg  dargestelltes  Grün  unter  demNamt'n' 
Mittleres  Grün  vertreten.  Nach  dem  Berichte  von  A.  W.  HofmannI 
soll  dasselbe  aber  mit  Guignet^s  Grün  identisch  sein.  { 

Der  grosse  Absatz,  den  Guignet's  Grün  im  Handel  fand,  verao« 
lasste  eine  grosse  Anzahl  von  Nachahmungen.  Arnaudon^s')  Grüi 
wird  erhalten,  indem  man  128  Thle.  krystallisirtes  neutrales  Ammi! 
niumphosphat  und  149  Thle.  Ealiumbichromat  innig  mischt,  und 
erhaltene  Mischung  auf  170  bis  ISO®  erhitzt  Es  entwei<? 
Wasser,  Stickstoff  und  etwas  Ammoniak,  welches  der  Readaon  entgeh 


1)  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  the  Jaries  1863,  75.  «)  Schenr«»^ 
Kästner,  Bull.  bog.  chim.  1865,  23;  Dingl.  poL  J.  CLXXVI,  386.  W«ir« 
Jahreaber.  1865,  380.  ^)  J.  Arnaudon,  Technologist«,  Jmllet  1859,  *>. 
Wftj^n.   Jahresber.  1859,  268. 
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Nach  dem  Erkalten  laugt  man  die  Masse  mit  Wasser  aas  und  erhält 
Bo  ein  schönes  Grün ,  welches  wahrscheinlich  ein  basisches  Chromoxyd- 
talz  der  Pyro*  oder  Metaphosphorsaure  ist. 

Matthieu-Plessy's^)  Grün  enthält  neben  Chromoxyd  ebenüetlls 
Phosphorsäure   und    wechselnde    Mengen   Ton  Calciumphosphat.      Es 
wird  dargestellt,  indem  man  in  10  Kg  siedenden  Wassers  1  KgKalium- 
bicbromat  löst,  3  Liter  Calciumphosphat  und  darauf  1*25  Kg  Farin- 
zacker  zusetzt.     Es  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine,  lebhafte  Gasent- 
wickelang,    welche   man    durch   Uebergiessen   des  Schaumes  mässigt. 
Nach  Verlauf  von  24  Stunden  hat  sich  der  grüne  Farbstoff  abgesetzt, 
der  durch  Decantiren  und  Auswaschen  gereinigt  wird.     Man   erhält 
2*5  Kg  des  Productes  aus  einer  Operation,    G.  Köthe')  hat  aus  Veran- 
lassung einer  Preisfrage  des  polytechnischen  Vereins  in  Carlsruhe  eine 
Untersuchung  über  Plessy's  Grün  ausgeführt.      Die  Aufgabe  lautete: 
^  Die  Vorschrift,  welche  Matthieu-Plessy  zur  Erzeugung  einer  grünen 
Chromfarbe  giebt,  ist  unklar.     Seine  Angaben  sind  zu  präcisiren,  und 
63  ist  festzustellen,  ob  aus  den  von  ihm  benutzten  Rohmaterialien  eine 
grüne  Farbe  von  einfacher,  vielleicht  durch   eine   chemische  Formel 
aasdrück1)aren  Zusammensetzung  zu  erhalten  ist.**     Die  Vorschrift  ist 
deshalb  unklar,  weil  Plessy  nicht  sagt,  was  er  mit  Calciumphosphat 
bezeichnet.      In  Folge   angestellter  Versuche    schliesst    Köthe,    dc^s 
nnter  Calciumphosphat  eine  Auflösung  von  Calciumphosphat  'in  Salz- 
saure  zu  verstehen  ist,  und  dass  man  von  dieser  Lösung  eine  genügende 
Menge  anwenden  muss,  um  alles  Chromoxyd  an  Phosphorsäure  binden 
10  können.     Die  unter  diesen  Verhältnissen  erhaltene  Farbe   ist  von 
keiner  constanten  Zusammensetzung,  sie  besteht  aus  einem  veränder- 
lichen Gemische    von  Chromphosphat   mit  Calciumphosphat,   welches 
unter  Umstanden  auch  Kalinmphosphat  und  Chromoxydhydrat  enthält. 
Einfache  Molecularverhältnisse  finden  zwischen  den  die  Farben  bilden- 
den Salzen  nicht  statt     Wie  erwähnt,  bekommt  man  die  feurigste 
hellgrüne  Farbe,   wenn  man  möglichst  dahin  wirkt,  das  sämmtliche 
Ckromoxyd   an  Phosphorsäure  zu  binden.     Wenn  die  Phosphorsäure 
von  dem  Calciumsalze  genommen  wird,  so  tritt  immer  eine  bedeutende 
Menge  von  Calciumphosphat  mit  in  die  Farbe  ein.    Es  wurde  versucht, 
ein  intensiver  gefiLrbtes  Product  zu  erhalten,  indem  unter  sonst  gleichen 
Umständen    statt  der  Lösung  von  Calciumphosphat  eine  solche  von 
Phosphorsäure  benutzt  wurde.     Die  Mischung  von  Kaliumbichromat, 
Zucker  und  Phosphorsäure  gestand  beim  Erwärmen  nach  derReduction 
der  Chromsäure  zu  einer  Gallerte,  die  zu  einer  schwarzgrünen  Masse 
eintrocknete.     Löste  man  aber  diese  Gallerte  in  wenig  Salzsäure  und 
venictzt«  die  Lösung  mit  Kalium-  oder  Calciumcarbonat,  so  entstanden, 


^)  M.  Plesay,  B6p.  chim.  appl.  1862,  453.     Wagn.  Jahresber.  1862,  336. 
»)  O.  Kötbe,    DinRl.  pol.  J.  CCXIV,    59.     Wagn.  JahreRber.  1874,  469. 
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wähi'cud  die  Flüssigkeit  noch  sauer  reagirte,  hellgrüne  kömige  Nieder- 
schläge, welche  als  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen  Ton  Chrom- 
phosphat mit  Kalium-  resp.  Calciumphosphat  erkannt  wurden.  Dies« 
Combinationen  will  Eöthe  weiter  untersuchen. 

6.  Schnitzer^)  stellt  ein  Ghromgrün  dar,  indem  er  15  Thle. 
Kaliumbichromat  im  Krystallwasser  von  36  Thln.  schmelzendem  Na- 
tciumphosphat  löst  und  gleichzeitig  6  Thle.  Weinsaure  oder  1^  Thle. 
Seignettesalz  zusetzt.  Es  tritt  starkes  Aufschäumen  ein  und  die  Farbe 
geht  in  Gelb  und  schliesslich  in  Grün  über. 

Casthelaz  undLeune')  bereiten  auf  ausschliesslich  nassem  Wege 
ein  Grün  „von  reicherer  und  reinerer  Farbe,  als  das  Guignet^ sehe **,  in- 
dem sie  das  Chromoxyd  sehr  laugsam  fallen.  Sie  fugen  der  grünen 
Chromlösung  unlösliche  oder  wenig  lösliche  IJydrate,  wasserhaltige 
kohlensaure  Metalloxyde,  Schwefelmetalle  oder  andere  Verbindungen 
von  schwachen  Säuren  hinzu;  die  Wirkung  ist  langsam,  fortschreitend 
und  giebt  sehr  constante  Resultate.  Zu  ähnlichen  Resultaten  gelange 
man ,  wenn  man  in  die  schwach  angesäuerte  Chromlösung  Metalle 
tauchte,  welche  hinreichende  Verwandtschaft  haben,  um  sich  mit  der 
Säure  des  Chromsalzes  zu  yerbinden,  z.  B.  Eisen  oder  Zink. 

Wenn  man  als  Fällungsmittel  des  Chromoxyds  Körper  anwendet, 
welche  mit  der  Säure  des  Chromsalzes  unlösliche  Verbindungen  bilden, 
so  wird  die  Farbe  des  Productes  natürlich  dui-ch  Beimischung  dieser 
Verbindung  modificirt.  Das  neue  Grün  bietet  folgende  Vortheile  dar: 
1)  Wohlfeilheit  der  Darstellung  (alle  Chromsalze,  die  Rückstände  tod 
der  Darstellung  des  Anilinyioletts,  Aldehyds  etc.  können  benutzt  wer- 
den und  finden  so  einen  leichten  Absatz);  2)  Schönheit  der  Farbe; 
3)  die  Eigenschaft,  gut  zu  decken;  4)  absolute  Unschädlichkeit. 

R.  Wagner')  giebt  in  seinem  Jahresberichte  an,  dass  nach  einer 
ihm  zugekommenen  Notiz  anstatt  mit  Hilfe  von  Borsäure  und  Phos- 
phorsäure ein  Chromgrün  mittelst  Arsensäure  hergestellt  werde.  Das- 
selbe soll  eine  intensivere  Farbe  besitzen,  als  das  Guigne tische  Grün. 
Natürlich  fWt  dann  die  Unschädlichkeit  der  Farbe  fort,  die  dem  Ghrom- 
grün einen  so  grossen  Vorzug  vor  dem  Schweinfurter  Grün  verleiht. 

R.  Wagner^)  theilt  femer  mit,  dass  J.Dingler  ein  neues  Chrom- 
grün in  Wien  ausgestellt  habe,  das  aus  einem  Gemisch  von  Chrom- 
und  Calciumphosphat  bestehe.  Wagner  nennt  es  vor  der  Hand 
Dinglergrün.  Aus  dieser  kurzen  Notiz  kann  man  nicht  ersehen,  da« 
es  von  Matthieu-Plessy's  Grün  verschieden  ist. 

Chromoxydsalze.     Noch  sind  einige  technisch  wichtige  Chrom* 


1)  G.  Schmitzer,  Deutschelndastrieztg. l862.Kr. 28.  Wagn.  Jahresber. 
1863,  375;  Dingl.  pol.  J.  ChtX,  235.  ^)  Casthelaz  u.  Laune,  Bull.  soc. 
chim.  1868,  8,  170.  Dingl.  pol.  J.  CXC,  429.  Wagn.  Jahresber.  1868,  333. 
«)  B.  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1872,  352.  *)  R.  Wagner,  Wagn. 
Jaliiesber.  1873,  405. 
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ozydsalze  zu  besprechen.  Das  Chromchlorid,  welches  als  schöne 
violette  Farbe  namentlich  in  der  Bontpapierfabrikation  Anwendung 
findet,  wurde  von  Wähler^)  analog  dem  Siliciumchlorid  durch  Glü- 
hen eines  Gemenges  yon  Ghromoxjd  mit  Kohle  im  Chlorstrome  erhal- 
ten. Brunner')  stellt  zunächst  Chromsulfid  dar  und  verwandelt 
dieses  auf  geeignete  Weise  durch  Chlor  in  Chromchlorid  und  flüchtigen 
Chlorschwefel.  Nach  dem  Verfahren  von  F.  Serena')  leitet  man  über 
rothglühendes  unreines  Chromoxyd  einen  Strom  trocknen  Chlors,  das 
mit  Dämpfen  von  Schwefelkohlenstoff  gesättigt  ist.  Der  Vorgang  ist 
folgender: 

CrjOs  +  3C82  +  6Cl  =  Cr,Cle  +  3C0  +  6S. 

Nach  einer  anderen  Vorschrift,  die  mehr  wissenschaftliches  als 
technisches  Interesse  hat,  lässt  Serena  auf  Chromoxyd  Chloroform- 
dämpfe  einwirken.     Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CrjO,  +  3CHCI3  =  CrjCl«  +  SCO  +  3HC1. 

Es  ist  ferner  der  Chromalaun  zu  erwähnen,  der  in  der  Färberei 
als  M<9rdant,  mit  Kochsalz  gemischt  zur  Erzeugung  von  chromgarem 
Leder,  zum  Unlöslichmachen  von  Leim  und  Gummi,  sowie  zur  Anferti- 
gung von  wasserdichten  wollenen  Stoffen  verwendet  wird.  Für  letzte- 
ren Zweck  pflegte  man  früher  Chromacetatr  anzuwenden,  welches  durch 
Zersetzung  von  Chromalaun  mit  Bleiacetat  erhalten  wurde.  Der  Chrom- 
alaun  wird  in  der  Regel  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man.Kalium- 
bichromat  in  Lösung  nach  Zusatz  der  geeigneten  Menge  Schwefelsäure 
mit  Alkohol,  Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger  Säure  unter  Erwärmen 
redacirt  Bei  diesem  Verfahren  ist  jedoch  einerseits  die  Endreaction 
nicht  gut  zu  erkenuen,  andererseits  tritt  häufig  eine  zu  starke  Erwär- 
mang  ein,  welche  eine  spätere  Krystallisation  verhindert.  A.  Lid  egg  ^) 
redacirt  daher  das  Kaliumbichromat  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
mittelst  Oxalsäure..  Die  Reaction  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
and  ist  beendet,  wenn  keine  Blasen  von  Kohlensäure  mehr  entweichen. 
Die  Zersetzung  erfolgt,  abgesehen  vom  Krystallwasser,  nach  folgender 
Gleichung : 

K.Cr,07  +  3HaC.j04  +  4H2SO4  =  K2Cr2(S04)4  +  600,  +  7U80. 

Man  vereinfacht  die  Anwendung  der  Chromoxydsalze  als  Beizen 
nach  einem  von  0 bandet^)  angegebenen  Verfahren,  wenn  man  mit 
Kaliumbichromat  beizt,  auf  der  Faser  die  Chromsäure  mit  schwefliger 
Säure  etc.  reducirt,  dann  auswäscht  und  färbt.     Die  auf  diese  Weise 


M  Wöhler,  Aon.  Cbem.  Phanii.  CXI,  230.  ^)  Brunner,  Diiigl.  pol. 
J.  CLXIX,  356.  3)  P.  Serena,  Mon.  scientif.  1870,  708.  Wngn.  JabreBber. 
iHiO.  249.  *)  A.  Lidegg,  Dingl.  pol.  J.  CCYII,  321.  Wagn.  Jahresber. 
1H73,  405.  *)    Cbaudet,    Mecb.    Magaz.    1866,    Nr.    2180,    26;    Deutsclie 

liKiiutrieztg.    1866,  314.     Wagn.    Jabresber.  1866,  592. 
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erhaltenen  Farben  sind  denen  gleich,  welche  bei  directer  Anwendung 
von  Chromoxydsalzen  als  Beizmittel  erhalten  werden. 

Chromaventurin.  Schliesslich  mögen  noch  einige  Worte  über 
den  Chromaventurin  gestattet  sein.  Derselbe  ist  ein  dunkelgrön  gefärbtes 
Glas,  in  welchem  hellgrünglanzende  Flitter  von  abgeschiedenem  Chrom- 
oxyd vertheilt  sind.  Er  hat  abgesehen  von  der  Färbung  die  grossU 
Aebnlichkeit  mit  dem  gewöhnlichen  venetianischen  Aventnrin.  Die 
Erfindung  des  Chromaventurins  ist  nicht  ganz  neu.  A.  Wächter  ^  hat 
bereits  im  Jahre  1849  eine  Vorschrift  gegeben,  um  eine  Porzellanglaear 
herzustellen,  in  der  sich  Flitter  von  ausgeschiedenem  Chromoxyd  be- 
finden. J.  Pelouze')  beschrieb  dann  ein  Verfahren,  um  Chromaven- 
turin in  compacten  Glasmassen  zu  erhalten.  Man  soll  zu  dem  gewöhn- 
lichen Glassatze  für  weisses  Glas  eine  ganz  bestimmte  Menge  tud 
Kaliumbichromat  hinzufügen.  Nach  seinen  Untersuchungen  sind  40  Thle. 
Bichromat  auf  einen  Glassatz  von 

250  Thln.  Sand, 

100     „      Natriumcarbonat  von  90  p.  C, 
50     „      Calciumcarbonat 

die  geeignetste  Menge.  Bei  Anwendung  von  weniger  Bichromat  erhält 
man  entweder  keine  oder  nur  eine  sehr  geringe  Ausscheidung  von 
Chromoxydkrystallen ;  bei  Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  Bichromat 
ist  das  Glas  mit  einer  verworrenen  Masse  von  Flittern  erftdlt  und  ver- 
liert an  Glanz  und  Schönheit. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Pelouze  lässt  sich  folgern,  dass 
der  Chromaventurin  sich  nur  dann  bildet,  wenn  das  Chromoxyd  in 
einem  solchen  Ueberschusse  vorhanden  ist,  dass  die  Kieselsäure  sar 
Bindung  desselben  nicht  hinreicht.  Es  scheidet  sich  dann  der  lieber- 
schuss  im  krystallinischen  Zustande  aus. 

Bereits  auf  der  Weltausstellung  in  Paris  waren  schöne  Proben  von  in 
den  Glaswerken  von  St.  Gobain  erzeugtem  Chromaventurin  ausgestellt 
Mau  nimmt  dort  einen  Glassatz  nach  dem  von  Pelouze  angegebenen 
Verhältnisse.  Die  Mischung  wird  in  die  gewöhnlichen  Schmelstiegel 
gebracht  und  darin  geschmolzen.  Wenn  die  Masse  flüssig  ist,  rührt 
man  sie  um ,  weil  ein  Tbeil  des  Chiusmsalzes  oben  auf  der  Flüssigkeit 
schwimmt.  Alsdann  giesst  man  nach  Vollendung  der  Reaction  das 
erhaltene  Glas  auf  eine  Metallplatte.  Das  Glas  ist  mit  grünen  Flit- 
tern angefiillt,  aber  sehr  brüchig.  Man  sondert  die  besten  Stücke  ab 
und  untervnrft  sie  einem  verlängerten  Schmelzprocesse;  schliesslich 
erhält  man  eine  Masse,  welche  wie  gewöhnliches  Glas  behandelt  wer- 
den kann.    Da  sich  jedoch  die  grünen  Blättchen  in  grösserer  Menge 


J)  A.  Wächter,    Ann.  Cliem.  Pharm.  LXX,  57.        ^)  Pelouze,  Compt 
reud.  LXI,  613.      Mon.  scient.  1865,  994,  1057.     Wagn.  Jahresber.  1{$65,  421. 
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an  der  Oberfläche  als  im  Innern  des  Glases  vorflnden,  so  hat  man 
bei  der  Verarbeitung  des  Glases  darauf  zu  achten ,  dass  man  möglichst 
wenig  von  der  Oberfläche  durch  Sohneiden  oder  Poliren  wegnimmt, 
indem  die  Schönheit  des  Productes  mit  der  grösseren  Anzahl  von 
grünen  Füttern  steigt. 

Der  ausnehmend  niedrige  Preis,  zu  welchem  der  Chromaventurin 
hergestellt  werden  kann,  lassen  ihn  filr  verschiedene  Anwendungen, 
namentlich  für  ornamentale  Zwecke  geeignet  erscheinen.  £r  zeigt 
nämlich  an  stark  beleuchteten  Orten  die  glänzendsten  Lichtreflexe. 
Da  der  Chromaventurin  bedeutend  härter  ist,  als  das  gewöhnliche  Fen- 
sterglas und  der  venetianische  Aventurin,  so  ist  er  auch  ein  sehr  geeig- 
netes Material  für  die  Arbeiten  der  Steinschneider. 
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Auszeichnungen  für  Chrompräparate  auf  der  Wiener 

Weltausstellung. 

Fortschrittsmedaille. 

Oesten'eich* 

Fabbik    chemischer         Hrastnigg  [15]      Verarbeitung  der  Chrom- 

Pbodücte  in  Hrastnigg  erze. 

Mussiand. 

UscHKOFF,  Peter  Eidbug  (Gouv.      [9]       Einfährang   and   Betrieb 

Wjaika)  der     Fabrikation     von 

Ghromfialzen  aus  sibiri- 
schem ChromeiaeosteiiL 


Wolfram. 

Von  Dr.  Jul.  Philipp, 

Docenten  An  der  Oewerbeskademie  in  Berlin. 


ErQ.Btliche  Versuche,  das  den  Chemikern  schon  lange  bekannte 
Wolfram  fflr  die  Technik  n atzbar  za  machen ,  sind  erst  in  den  letzten 
zwanzig  Jahren  gemacht  worden.  Nicht  die  Seltenheit  des  Vorkommens 
\>t  die  Ursache  der  langen  Vernachlässigung;  wolframhaltige  Minera- 
lien, insbesondere  das  eigentliche  „Wolfram",  finden  sich  in  England, 
Böhmen,  Sachsen,  im  Harz,  in  Frankreich,  Schweden,  Südamerika  n.  s.  w. 
in  einigen  Gegenden,  wie  bei  Zinnwald  im  Erzgebirge  in  bedeutenden 
Massen ,  die  lange  Zeit  als  taubes  Gestein  auf  die  Halde  gestürzt  wur- 
den, oder  höchstens  eine  Verwendung  als  Pflastermaterial  beim  Strassen- 
i)aa  fanden.  Es  scheint,  als  ob  die  Industrie  sich  nicht  an  einen 
Körper  wagte,  der  der  Wissenschaft  noch  manches  Rathsel  aufzulösen 
^ab.  Erst  als  durch  die  Arbeiten  von  Berzelius,  Wöhler,  Laurent, 
Margnerite  und  in  neuerer  Zeit  durch  Riebe,  BernouUi,  Scheib- 
ler, Marignac,  Roscoe,  Zettnow  und  Andere  die  eigenthümlichen 
Verbindangsyerhältnisse  des  Wolframmetalls  festgestellt  waren,  als  an- 
dererseits der  immer  machtigere  Aufschwung  der  Industrie,  die  in  nie 
geahntem  Umfange  auftretende  Goncurrenz  zur  Ermittelung  neuer 
Hilfsquellen  für  die  Fabrikation  billigerer,  besserer  oder  neuer  Artikel 
anstpomte,  wurde  man  (einige  frühere  unbedeutende  und  verfehlte 
Versuche  abgerechnet)  auf  die  eigenthümlichen  Eigenschaften  des 
Wolframs  und  seiner  Verbindungen  aufmerksam  und  machte  grosse  An- 
strengungen zur  Verwerthung  derselben.  Durch  die  Fortschritte  der 
Wissenschaft  war  es  jetzt  möglich  geworden,  die  Wolframverbindungen 
im  wohl  charakterisirten  Zustande  darzustellen,  überhaupt  die  Wolfram- 
industrie auf  rationeller  Basis  zu  begründen.  Oxland  gab  im  Jahre 
1H48  ein  Verfahren  an,  das  wolframsaure  Natrium,  jenes  Salz,  welches 
für  die  Darstellung  der  meisten  Wolframpräparate  als  Grundlage  dient, 
im  Grossen  darzusteUen;  er  schmolz  das  gepulverte  Wolframerz  mit 
Soda  anter  HinzufÜgung  von  etwas  Salpeter  auf  der  Sohle  eines  Flamm- 
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ofens,  und  zog  die  Masse  mit  Wasser  aas;  aus  der  neutralisirten  nod 
eingedampften  Lösung  krystallisirt  das  wolframsaure  Natrium  heraus. 
Es  wird  dies  Verfahren  im  Princip  noch  heute  angewandt. 

Von  dieser  Zeit  an  nahm  die  technische  Verwerthung  der 
Wolframverhindungen  einen  schnellen  Aufschwung  und  die  Londoner 
Ausstellung  1862  zeigte  die  verhältnissmässig  noch  junge  Industrie  in 
einem  derartigen  Umfange  entwickelt,  dass  derselben  eine  bedeutende 
Zukunft  bevorzustehen  schien.  In  dem  Seitens  der  Jury  von  Hm. 
A.W.  Hof  mann  erstatteten  Bericht  ^)  über  diese  Ausstellung  wird  unter 
Anderem  der  Anwendung  des  Wolframmetalls  zur  Stahlbereitung,  des 
wolframsauren  Natriums  als  Surrogat  für  Zinnsalz  in  der  Färberei  und 
als  Mittel,  um  Gewebe  unentzündbar  zu  machen,  und  besonders  der  ver* 
schiedenen  Wolframfarben  gedacht.  Leider  sind  die  Hoffnungen,  welche 
jene  Ausstellung  erregte,  nicht  in  Erfüllung  gegangen.  Die  Wolfram- 
industrie hat  seit  jener  Zeit  eher  Rückschritte  als  Fortschritte  ge- 
macht; sie  hat  sich,  obwohl  sich  der  Werth  der  einzelnen  Präparate 
und  Anwendungen  nicht  bestreiten  lässt,  nicht  in  dem  Maasse  einbür- 
gern können,  als  man  zu  vermuthen  berechtigt  war.  Viel  mögen  hierza 
dieVorurtheile  beigetragen  haben,  mit  denen  alles  Neue  in  der  Industrie 
zu  kämpfen  hat;  häufig  hat  sich  der  Schwindel  der  Sache  bemächligt 
und  dieselbe,  an  und  für  sich  gut,  doch  bei  dem  grossen  Publicum  in 
Misscredit  gebracht.  Auch  sind  vielleicht  die  Fortschritte  in  der  Dar- 
stellung der  einzelnen  Präparate  nicht  derartig  gewesen,  um  sie  in 
Bezug  auf  ihren  Preis  concurrenzfahig  mit  gleichzeitig  auf  den 
Markt  gelangten  anderen  Producten  von  derselben  Güte  zu  machen. 
Die  Technik  der  Wolframverbindungen  ist  heutigen  Tages  noch  nicht 
über  das  Stadium  einer  Versuchsindustrie  herausgetreten.  Nor  in 
wenigen  Fällen  haben  sich  Wolframpräparate  einer  daifemden  Einfah- 
rung zu  erfreuen  gehabte  Dass  aber  trotzdem  noch  viel  mit  Wolfrani, 
wenn  auch  in  den  meisten  Fällen  nur  versuchsweise,  gearbeitet  wini 
dass  das  Streben,  diesen  interessanten  Körper  in  die  Industrie  einzn* 
fuhren,  noch  immer  ein  reges  ist,  das  beweist  die  grosse  Anzahl 
von  Wolframpräparaten,  die  in  den  chemischen  Fabriken  von  Scho- 
chardt  in  Görlitz,  Biermann  in  Hannover  und  Anderen  dargestellt 
werden  und  einen  immerhin  noch  bedeutenden  .Absatz  finden. 

Die  hauptsächlichsten  Präparate,  welche  für  die  Zwecke  der  Tech- 
nik in  diesen  Fabriken  (die  speciell  chemischen  Präparate  fär  Zwecke 
des  Laboratoriums  kommen  hier  nicht  in  Betracht)  dargestellt  werden 
und  in  den  Handel  gelangen,  sind:  Gereinigtes  Wolframerz,  rohes 
und  gereinigtes  wolframsaüres  Natrium,  wolframsaures  Ba- 


1)  Hofmanu,  Beports  by  the  Juries.   Intemational  Exhibition  of  I^^.N 
Class  n,  Sect.  A.  80  bis  83. 
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rium,  wolframsaares  Chrom,  wolframsauresKupfer,  Wolfram- 
^aare,  Wolframbronzen,  blaues  Wolframoxyd,  Wolframmetall 
and  Wolfram  eisen.  Ausserdem  kommen  nocb  von  einigen  Fabriken 
eigenthämliche  Legirungen  von  Wolfram  mit  verschiedenen  Metallen 
in  den  Handel,  von  denen  später  die  Rede  sein  wird. 

Das  Wolframerz  wird  namentlich  zum  Zwecke  seiner  Anwendung 
far  die  Wolframstahlbereitung  gepulvert,  geröstet  und  durch  Waschen 
mit  verdünnter  Salzsaure  von  Schwefel  und  Arsenik  befreit.  Die  noch 
jeUt  übliche  Darstellungsweise  des  wolframsauren  Natriums  ist  oben 
tTwähnt.  Eine  grosse  Menge  dieses  Salzes  wird  auch  in  England  bei  der 
Verarbeitung  der  wolframhaltigen  Zinnerze  als  Nebenproduct  gewonnen 
and  in  den  Handel  gebracht.  Nach  einer  Mittheilung  des  Hrn.  Stro- 
meyer  in  Hannover  ergab  die  Untersuchung  eines  solchen  Natrium- 
wulframiates  einen  Gehalt  von  circa  47  p.  C.  Wolframsäure.  Es  wird 
jedoch  von  Säuren  wenig  gefällt,  weil  das  Salz  die  Wolframsäure  zum 
^rossten  Theil  in  Form  von  Meta wolframsäure  enthält;  erst  nach  dem 
Eintrocknen  und  schwachen  Glühen  der  Masse  lässt  sich  die  Wolfram- 
<<aure  vollständig  abscheiden.  Das  wolframsaure  Natrium  dient  als 
(rrundlage  für  die  Darstellung  der  meisten  anderen  Wolframpräparate. 
Durch  Vermischen  seiner  Lösung  mit  den  Lösungen  der  entsprechen- 
ilen  Metallsalze  werden  wolframsaures  Barium  t  wolframsaures  Kupfer 
and  wolframsaures  Chrom  als  Niederschläge  erhalten.  Die  Wolfram- 
^nre  wird  durch  Zersetzung  einer  Lösung  des  Natriumsalzes  mitSalz- 
slare,  durch  Glühen  des  wolframsauren  Ammoniums  oder  nach  einer 
zuerst  von  ChristP)  beschriebenen  Methode  auf  die  Weise  gewonnen, 
(lass  man  die  Lösung  des  wolframsauren  Natriums  mit  einer  Lösung 
Ton  Ghlorcalcium  vermischt  und  das  erhaltene  Calciumwolframiat 
«larch  Salzsäure  zersetzt.  Man  erhält  nach  der  letzteren  Methode  die 
Wolframsäure  von  besonderer  Reinheit  und  von  schön  gelber  Farbe,  so 
•lass  sie  zur  Anwendung  als  Malerfarbe  in  Vorschlag  gebracht  worden 
iät  und  zur  Darstellung  anderer  Farben  benutzt  werden  kann.  Aus 
<iiT  Wolframsäure  erhält  man  das  Metall  und  blaue  Wolframoxyd 
<  wolframsaures  Wolframoxyd  W^Os).  Um  das  Metall  darzustellen, 
wird  die  Wolframsäure  im  Wasserstoffstrom  oder  mit  Kohle  gemengt 
im  verdeckten  Tiegel  stark  geglüht.  Biermann  in  Hannover  bringt 
in  neuerer  Zeit  Wolframmetall,  welches  gegen  90  p. C.  Wolfram  ent- 
halt, zu  einem  erstaunlich  billigen  Preise  in  den  Handel  (das  Pfund 
angefahr  3  Rmk.).  Eine  Probe,  die  der  Verfasser  mit  Natronkalk  er- 
hitzt«, entwickelte  ziemlich  viel  Ammoniak-,  man  hat  es  daher  hier 
vielleicht  mit  einer  Stickstoff  und  Wasserstoff  enthaltenden  Verbindung, 
vie  solche  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  wolfram saurem  Natrium 
mit  Salmiak  erhalten  wird,  zu  thun;  es  ist  dies  immerhin  ein  interes- 


>)  Christi,  Dingl.  pol.  J.  CXXIV,  398. 
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santes  Product,  welches  in  vielen  Fällen  das  schwierig  darznsiellendf 
reine  Metall  ersetzen  dürfte.  Nach  Mittheilungen  des  Hm.  Bier- 
mann  liefert  derselhe  jedoch  auch  durch  Red uction  mit  Kohle  in  einem 
hermetisch  verschlossenen  Tiegel  dargestelltes  Metall  (90  p.  C.)  zu  ähn- 
lichem Preise.  Das  hlaae  Wolframoxyd  wird  durch  Erhitzen  der 
Wolframsäure  im  Wasserstoffstrom  his  zum  Eintritt  der  schön  indig- 
hlauen  Färbung  oder  auf  nassem  Wege  durch  Einwirkung  von  SalzsÜar« 
und  Zink  auf  Wolframsäure  erhalten.  Die  von  Wohl  er  entdeckte  gelbe 
Wolframbronze  (wolframsaures  Wolframoxydnatron  (Na3W04  -\-  WOj, 
WO3)  sowie  die  entsprechende  von  Laurent  zuerst  dargestellte  tio- 
lette  Kaliverbindung  werden  nach  einer  von  Wright  vereinfachten 
Methode  durch  Reduction  von  schmelzendem  wolframsaurem  Natriam 
(resp.  Kalium),  in  dem  ausserdem  noch  Wolframsäure  aufgelöst  worden, 
mittelst  Zinn  erhalten.  Neuerdings  hat  Dr.  Schnitz  ler"^)  in  der  Fabrik 
des  Dr.  Schuchardt  in  Görlitz  grössere  Mengen  dieser  Körper  nach 
folgender  Vorschrift  erhalten:  Es  wurde  zu  wolframsaurem  Natrium 
soviel  Wolframsäure  zugesetzt,  dass  das  gepulverte  bei  stärkerer  Hitze 
in  einem  Tiegel  geschmolzene  Gemenge,  in  eine  Porcellanröhre  ge- 
bracht, bei  schwachem  Holzkohlenfeuer  höchstens  zusammensinterte. 
Die  Reduction  erfolgt  alsdann  mittelst  Leuchtgases  in  einigen  Stunden ; 
die  Ausbeute  ist  bedeutend  bei  leicht  zu  treffendem  massigem  Feuer. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  die  Goldbronze  nach  gendgender  mehr- 
maliger Behandlung  mit  heisser  Salpetersäure  zur  Oxydation  aber- 
sohüssigen  Wolframoxyds  und  mit  Natronlauge  als  ein  im  Sonnenlicht 
prachtvoll  goldgelbes  Pulver.  Bei  stärkerer  Hitze  erhält  die  Farb*> 
einen  Stich  ins  Garmoisinrothe  (vielleicht  durch  einen  geringen  Gehalt 
an  Kali  veranlasst).  Die  Yiolettbronze  (Kali Verbindung)  erfordert  etwas 
stärkere  Hitze. 

Anwendungen  der  Wolframpräparate.  Wolfram- 
stahl. Eine  der  wichtigsten  Anwendungen,  welche  vom  Wolfram 
gemacht  wurde,  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Wolframmetalls,  sich 
mit  dem  Eisen  zu  legiren  und  selbst  in  kleiner  Menge  dem  Gasseisen 
oder  Stahl  hinzugefügt,  die  Eigenschaften  desselben  wesentlich  za  ver- 
ändern. Koller  war  der  Erste,  welcher  auf  die  grosse  Härte  und 
Festigkeit  des  Woli&amstahls  aufmerksam  machte,  und  eine  grosse  An- 
zahl von  Fabriken,  namentlich  in  Steyermark  und  England,  beschäftig- 
ten sich  mit  der  Erzeugung  von  Wolframstahl.  Da  ein  directer  Zusatz 
von  Wolframmetall  wenigstens  bei  dem  damaligen  Zustande  der  Indu- 
strie zu  kostspielig  war,  Hess  sich  Oxland  1858  ein  Verfahren  paten- 
tiren.  Wolframeisen  für  diesen  Zweck  herzustellen.  Es  wird  das  gt^- 
pulverte  Wolframmineral  durch  Rösten,  Waschen  und  Behandeln   mit 


/ 
1)  Schnitzler,  Dingl.  pol.  J.  CCXI,  481. 
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verdünnter  SalzBäore  von  Schwefel-  nnd  Arsenyerbindiiiigen  befreit 
aud  dann  bei  starker  Weissgluth  mit  Kohle  im  verschlossenen  Tiegel 
geglüht.  Man  erhält  so  eine  pulverförmige  Masse,  die  aus  Wolfram- 
metall,  Kohle,  Eisen  und  Mangan  bestehend,  unter  dem  Namen 
.Wülframmetall"  dem  Gusseisen  oder  Stahl  zugefügt  wird.  Bereits  früher 
hatte  Berthier^)  angegeben^  dass  man  auf  diese  Weise  ein  äusserst 
ätrengflüssiges  Product  mit  einem  Gehalt  von  77*8  p.  G.  Wolfram  er- 
hält; um  dasselbe  leichtflüssiger  zu  machen,  empfiehlt  er  der  Schmelze 
Mif  14  Thle.  Wolfram  9*5  Thle.  Eisenhammerschlag  zuzusetzen,  wo- 
bei eine  vollständig  geflossene  Legirung  mit  53  p.G.  Wolfram  resul- 
tirt.  Derartige  Legirungen  in  geschmolzenen  Massen  mit  be- 
stimmtem Wolfram-  und  Mangangehalt  werden  neuerdings  von  der 
Bier  man  naschen  Fabrik  in  Hannover  angefertigt  und  für  Zwecke 
der  Woliramstahlfabrikation  in  den  Handel  gebracht.  Man  erhält  je- 
doch auch  schon  Wolframstahl ,  Wenn  man  Eisen  direct  mit  Wolfram- 
s&OTe  oder  gereinigtem  Wolframmineral  schmilzt  und  es  wurde  dieses 
Verfahren,  als  das  billigere  und  bequemere,  vorzugsweise  in  Anwen- 
dung gebracht.  Die  Reduction  der  Wolframsäure  wird  hierbei  durch 
die  Kohle  des  Eisens  veranlasst  und  zwar,  wie  es  scheint,  durch  den 
mechanisch  beigemengten  Kohlenstoff,  da  Bernoulli  gefunden  hat, 
dasa  nur  graues  Roheisen,  mit  Wolframsäure  zusammengeschmolzen, 
Wolframstahl  liefert,  nicht  aber  weisses  Roheisen. 

Dass  der  Wolframstahl  gewisse  Vorzüge  besitzt,  lässt  sich  nicht 
mehr  leugnen.  Nach  den  ebenso  gründlichen  und  gewissenhaften  Un- 
tereachungen,  welche  namentlich  Leguen^)  und  Garon^)  in  neuerer 
Zeit  über  die  Eigenschaften  des  Wolframstahls  und  seine  fabrikmässige 
Darttellnng  ( —  Ersterer  namentlich  zeigte,  wie  man  auch  im  Gupol- 
ofen  nnd  mit  Hilfe  des  Bessemer -Verfahrens  Wolframstahl  erhalten 
kann  — )  augestellt  haben,  ist  es  wohl  zweifellos,  dass  ein  Zusatz  von 
Wolfram  dem  Gusseisen  oder  Stahl  eine  ganz  besondere  Festigkeit  und 
Hirte  verleiht.  Nichtsdestoweniger  kam  der  Wolframstahl  bald  in 
Misscredit  und  Vergessenheit.  ,  Es  gelangte  Wolframstahl  in  den  Han- 
del, welcher  die  angepriesenen  Eigenschaften  nicht  besass,  vielleicht 
in  Folge  nicht  rationeller  Fabrikation  durch  Verwendung  von  unreinem 
Wolfram mineral ;  vielfach  wurde  die  zu  grosse  Sprödigkeit  des 
Wolframstahls  getadelt;  ausserdem  wurde  Wolframstahl  zu  hohem 
Preise  verkauft,  der  keine  Spur  Wolfram  enthielt.  Dazu  kam,  dass  das 
Bedürfiiisa  nach  Massenfabrikation,  die  allgemeinere  Einführung  des 
Bt-ssemer  -  Verfahrens  alle  Versuche,  auf  andere  Weise  Stahl  zu  er- 
sengen,  in  den  Hintergrund  drängte. 


')  Berthier,  Trait^  des  esfiays  par  la  voie  »^he  1834  U,  215. 
^)  Legnen,  Compt.  rend.  LYI,  593;  LIX,  786;  LXIII,  967;  LXVI,  619; 
LXVIU,  &92.        3)  Caron,  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXVIU,  143. 
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Seit  einigen  Jahren  wird  in  der  TonMushet  ( — einem  der  Einten, 
welcher  Wolframstahl  fahricirte  — )  gegründeten  und  an  den  jetzigen 
Besitzer  Samnel  Oshorne  ühergegangenen  Fahrik  (Qyde  Steel  aod 
Iron  Works,  Sheffield)  wieder  Wolframstahl  fahricirt  und  nnter  dein 
Namen  „MushetU  Specialstahl^  als  Werkzeugstahl  in  den  Handel  ge- 
bracht. Prof.  Heeren  ^)  theilt  über  diesen  Stahl  unter  Anderem  Folgen- 
des mit:  Der  Specialstahl  zeichnet  sich  durch  ungewöhnliche  Zähigkeit  anci 
Härte  aus.  .Die  wesentlichste  Eigenschaft  desselbeii  besteht  darin,  dta^ 
er  im  ungehärteten  Zustande  eine  eolcfhe  Härte  besitzt,  dass  er  Ton 
einer  guten  englischen  Feile  nicht  angegrififen  wird,  dass  er  aber,  wenn 
man  ihn  auf  gewöhnliche  Weise  zu  härten  versucht,  gerade  weicher 
wird,  so  dass  er  nun  von  der  Feile  ganz  gut  angegriffen  wird.  (Vergl. 
S.  82 1).  In  glühendem  Zustande  lässt  er  sich  vortrefflich  schmieden,  mui» 
aber  alsdann  die  bezweckte  Form  vollständig  erhalten,  weil  er  nach  dem 
Erkalten  mit  der  Feile  nicht  mehr  bearbeitet  werden  kann.  Yersache. 
welche  in  der  Maschinenfabrik  von  Knövenagel  ausgeführt  wurden, 
stellten  die  Güte  und  vortheilhafbe  Anwendbarkeit  des  WerkzengsUhlef 
fest.  Werkzeuge  von  Specialstahl,  namentlich  zu  Hobelmaschinen,  Dreh- 
stählen  und  ähnlichen  auf  Eisen ,  namentlich  auf  die  harte  Kruste  ge- 
gossenen Stücken,  angewandte  Instrumente  behalten  in  wunderbarer 
Weise  ihre  Schärfe.  Grüner')  bemerkt  über  den  Specialstahl,  da^ 
derselbe  sich  vortrefflich  zu  Drehstählen  und  ähnlichen  Instrumenten 
eigne,  nicht  aber  zu  Werkzeugen,  welche  Stossen  ausgesetzt  sind,  oder 
zu  Schneide  Werkzeugen  im  engeren  Sinne.  Dagegen  haben  ProfLKiek^) 
und  Kellerbauer ^)  Mittheilungen  über  Versuche,  welche  mit  dem 
Specialstahl  in  verschiedenen  Fabriken  angestellt  wurden  und  ein  un- 
günstiges Resultat  ergaben,  veröffentlicht;  der  Stahl  zeigte  eine  unge- 
mein grosse  Sprödigkeit  und  wurde  beim  Schmieden  trotz  der  ange- 
wandten Vorsicht  stellenweise  undicht.  Ein  Messer,  welches  für  eine 
Hobelmaschine  geschmiedet  worden ,  auf  welcher  Gussstahlschienen  für 
Weichen  behobelt  wurden,  hielt  die  Schneide  weit  schlechter,  ab  das 
sonst  verwandte  Gussstahlmesser  von  gleicher  Form. 

Analysen  des  Specialstahls  ^)  wurden  vonHeeren,  Janowskjnnd 
Gintl  und  Grüner  veröffentlicht.  Heeren  fand  Wolfram  8"3  p. i\ 
Mangan  173  p.C,  Janowsky  und  Gintl  Wolfram  S'Sl  und  8-71  p.C, 
und  Mangan  2-57  resp.  2*48  p.C,  Grüner  endlich  Wolfram  7*98  p.C. 
Stromeyer  hat  (nach  dem  Berichterstatter  zur  Disposition  gestellten 
Mittheilungen)  diesen  Wolframstahl  gleichfalls  analysirt  und  neben  dem 


1)  Heeren,  Dingl.  pol.  J.  CCIV,  477,   aus:  Mitthl.   des  Oew«-beT«wnf 
zu   Hannover    1872.  *)    Grüner,    Deutsche    Industriezeitnng   1873,   J^ 

«)  Kick,  DeutBche  Industriezeitung  1872,  346.  *)  Kellerbauer,  Dentwh.* 
InduBtriezeitung  1872,  127.  ^)  Frühere  Analysen  von  WolframBtahl  wehe 
Kammeisberg,  Lehrb.  der  Metallurgie,  2.  Aufl.  187,  und  Sie  wert.  SSeit- 
Schrift  für  die  gesanimten  Naturwissenschaften  XYI,  332. 
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gleichen  Gehalt  an  Wolfram  und  Mangan  noch  1*26  p.C.  Zinn  gefun- 
den. £b  berechtigt  dies  zu  dem  Schlüsse,  dass  zur  Darstellung  dieses 
Stahles  nicht  Wolframmetall,  oder  reine  Wolframsäure,  sondern  mit 
Zinnstein  yerunreinigtes  Wolframerz  angewandt  worden.  Es  ist  wohl 
denkbar,  dass  die  verschiedenartigen  Urtheile  über  die  Güte  des 
WolframstaUs  darin  ihre  Begründung  haben,  dass  durch  die  Anwendung 
des  Wolframerzes  nicht  immer  gleiche  Producte  entstehen,  dass  da- 
gegen durch  die  Benutzung  des  Wolframmetalls  oder  der  erwähnten 
Wolframeisenlegirung  bessere  und  gleichmässigere  Resultate  erzielt 
werden  könnten. 

Noch- eine  andere  Anwendung,  die  der  Wolframstahl  seit  Kurzem 
gefunden  hat,  ist  zu  erwähnen;  man  benutzt  ihn  in  der  Telegraphie 
sar  Anfertigung  von  Magneten,  welche  vor  den  gewöhnlichen  Stahl- 
magneten den  Vorzug  haben,  dass  sie  in  Folge  ihrer  grösseren  Härte 
den  Magnetismus  länger  behalten. 

Neben  der  erwähnten  Osborne^schen  (früher  Mushet*schen)  Fa- 
brik beschäftigen  sich  noch  mehrere  Fabriken  mit  der  Anfertigung  von 
Wolframstahl,  so  unter  anderen  die  Fabrik  von  0x1  and  in  Gifford  bei 
Plvmonth,  die  Stahlwerke  zu  Bnkau  bei  Magdeburg,  zu  Uslar  am  Solling 
and  die  Fabrik  von  Goldacker  und  Nesselrode  in  Moabit  bei  Berlin. 

In  neuerer  Zeit  sind  in  England  und  Frankreich  Patente  auf  Le- 
girongen  des  Wolframs  mit  Eisen  und  verwandten  Metallen  für  be- 
stimmte Zwecke  genommen  worden.  Nach  einem  französischen  Patent 
▼on  Levallois^)  in  Paris  soll  man  eine  stahlartige  Masse  erhalten,  wenn 
man  Eisen,  Wolfram  und  Nickel  mit  einem  Flussmittel  zusammen- 
schmilzt. Die  Mengen  des  anzuwendenden  Eisens  betragen  je  nach 
der  Güte  der  herzustellenden  Masse  93  bis  97  Thle.,  der  Wolfram- 
tusats  variirt  dementsprechend  zwischen  6V3  und  2^2  Thln;  der 
Nickelzusatz  beträgt  stets  Ys  p.  G.  Das  Flussmittel  besteht  aus  Quarz, 
Borsäure  und  kohlensaurem  Kalk.  J.  E.  T.  Woods  und  J.  Clark  in 
London  nahmen  ein  Patent  ^)  auf  einen  Zusatz  von  Wolfram  und  Chrom 
zu  Eisen  und  Stahl.  Der  lusatz  von  1  bis  5  p.C.  einer  aus  10  Thln. 
Wolfram  und  90  Thln.  Chrom  bestehenden  Legirung  zum  Eisen  und 
Stahl  soll  diesem  Metall  besondere  Härte  und  Widerstandsfähigkeit 
gegen  das  Rosten  geben.  Ein  silberfarbiges,  äusserst  politurfähiges  zum 
Specnlummetall  ganz  vorzügliches  Material  soll  durch  Zusammenschmel- 
zen von  67  Thln.  Stahl  und  33  Thln.  Wolframchromlegirung  ,welche  aus 
5  p.c.  Wolfram  und  95  p.C.  Chrom  besteht,  erhalten  werden.  Die  Wolfram- 
chromlegirung (?)  wird  vermuthlich  durch  Reduction  des  wolfrarosau- 
ren  Chroms  erhalten.  (Vergl.  auch  den  Aufsatz  Eisen  S.  783,  793  u.  820). 

Versuche,  das  Wolfram  mit  anderen  Metallen  zu  legi- 
ren.    Bcrnoulli  hatte  bereits  in  einer  ausführlichen  Arbeit')  gezeigt, 

M  DeatHclie  Indnutriezeitiinfi;  1873,  ir)8.  9)  Deutsch,  ehem.  Oeii.  Ber. 
1873,  1564.         »)  Bernoulli,  Pogg.  Ann.  CXI,  573. 
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dass  sich  das  metallische  Woliram,  aosser  mit  Eisen,  nicht  direct  mit 
anderen  Metallen  znsammenschmelzen  lasse.  Kupfer,  Blei,  Zink,  Anti- 
mon, Wismuth,  Cohalt  und  Nickel  legiren  sich  mit  dem  Wolfram  nar 
hei  gleichzeitig  erfolgender  Reduotion ;  diese  Legirungen  sind  jedoch  sehr 
schwer  schmelzbar  und  schon  bei  einem  Gehalt  Ton  10  p.  C.  WolfraxD 
entstehen  keine  regulinischen  Metalle  mehr.  Auch  Garon^)  hat  rer- 
gehliche  Versuche  angestellt,  zum  Zweck  der  Geschützverbessemiig 
Wolfram  mit  Zinn  und  Kupfer  zu  legiren.  Trotzdem  hiemach  die 
Aussichten  auf  eine  erfolgreiche  Anwendung  des  Wolframs  fSar  Legi- 
rungen mit  den  erwähnten  Metallen  ungünstig  zu  nennen  sind,  wer- 
den auch  jetzt  noch  nach  dieser  Richtung  hin  weitere  Versuche  an- 
gestellt. Aus  Amerika  wird  berichtet ') ,  dass  dort  unter  dem  Namen 
Minargent  eineLegirung  aus  100  Tbl n.  Kupfer,  70  Thln.  Nickel,  5  Thlo. 
Wolfram  und  1  Tbl.  Aluminium  hergestellt  werde,  die  dem  Silber  an 
Farbe  und  Glanz  ähnlich  seip  und  die  Härte  des  Stahls  besitzen  soll 
Biermann  hat  sich  yielfach  mit  der  Herstellung  von  Wolframleginm- 
gen  für  technische  Zwecke  beschäftigt.  Durch  Rednction  der  betreffen- 
den Wolframiate  stellt  derselbe  Wolframcadmium ,  Wolframwismuth 
und  Legirungen  des  Wolframs  mit  anderen  Metallen  in  PulveTform 
her.  Durch  Erhitzen  des  Wolframerzes  mit  Kupfer  im  hermetisch  ge- 
schlossenen Tiegel  mit  Kohlenstaub  will  derselbe  auch  metallische  Le- 
girungen von  Wolfram  mit  Kupfer  (bis  zu  einem  Gehalt  von  12  p.C. 
Wolfram)  erhalten  haben.  Ob  man  es  jedocb  hier  mit  wirklichen  Legi- 
rungen zu  thnn  hat,  oder  ob  diese  Körper  das  Wolfram  nur  als  Ge- 
mengtheil enthalten ,  dürft»  wohl  durch  besondere  Versuche  erst  fest- 
gestellt werden  müssen. 

Wolframsaures  Natrium.  Das  wolframsaure  Natrium,  das 
erste  Product  bei  der  fabrikmässigen  Verarbeitung  des  Wolfiramerzes, 
hat  man  auf  die  verschiedenste  Weise  für  die  Technik  nutsbar  zu 
machen  versucht.  Die  erste  Anwendung  dieses  Salzes  als  Ersatz  der 
Zinnpräparate  in  der  Färberei  ( —  mit  einer  schwachen  Lösung  von 
wolframsaurem  Natrium  bei  höherer  Temperatur  behandeltes  WoUenzeng 
färbt  sich  in  einer  Flotte  von  Blauholz  violett  und  bei  längerem  Kochen 
tief  schwarz  — )  scheint  ganz  in  Vergessenheit  gerathen  zu  sein.  v.Per- 
ger')  hat  die  Eigenschaft  des  Natrium wolframiates,  mit  Campechehols 
eine  schwarze  Färbung  zu  geben,  zur  Darstellung  einer  schwarzen  Tinte 
benutzt.  Die  Woliramtinte,  schwach  mit  Essigsäure  angesäuert,  ist 
nach  den  Angaben  v.  Perger's  weit  weniger  gerinnbar  als  die  Chrom- 
tinte, haftet  gut  am  Papier  und  besitzt  einen  schönen  braunschwaneD 
Farbenton. 

Die  wichtigste  Anwendung  hat  das  wolframsaure  Natrium  als  sol- 


1)   CRron,   Ann.  chim.  pliya.   [3]   LXVIII,   145.        ^  AUgem.  deatsche 
polytechnische  Zeitung  1873,  44.       ^)  v.  Perger,  Polytechn.  NotiabL  1868. 5. 
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ches  zum  Schatze  von  Geweben  gegen  Entflammung  gefanden;  sie  rührt 
ron  den  Herren  Yersmann  und  Oppenheim^)  her.  Das  wolfram- 
saare  Natriam  eignet  sich  für  diesen  Zweck,  ausser  durch  seinen 
billigen  Preis  auch  besonders  dadurch,  dass  es  beim  Dämpfen  der  Ge- 
webe onveränderlicb  ist,  die  Farben  nicht  angreift  und  die  Stoffe  nicht 
steif  macht.  Es  ist  diese  Anwendung  ausführlich  im  Jury-Bericht  für 
die  Aasstellung  1862'^)  besprochen.  Ausserhalb  Englands  hat  sich 
dieselbe  nicht  eingebürgert,  trotzdem  zu  wiederholten  Malen  auf  die 
Wichtigkeit  eines  Flammenschutzmittels  für  Kleider  u.  s.  w.  hingewiesen 
ist.  In  England  ist  man  weiter  gegangen;  man  hat  das  Natrium- 
wolframiat  auch  als  Flammenschutzmittel  für  Holz  in  Vorschlag  gebracht. 
Ncoerdings  ^)  sind  in  der  Staatswerfte  von  Devonport  auf  Befehl  der 
englichen  Admiralität  nicht  unerfolgreiche  Versuche  dieserhalb  ange- 
stellt worden,  welche  in  noch  grösserem  Maassstabe,  namentlich  in 
Rücksicht  auf  den  speciell  vorliegenden  Zweck,  die  Schiffe  vor  Feuers- 
gefahr zu  schützen,  fortgesetzt  werden. 

Prof.  Sonnenschein'^)  hat  auf  eine  interessante  Eigenschaft  des 
wolfrarosauren  Natriums  hingewiesen.       Setzt  man  nämlich  zu  Leim 
Wolframsäure  oder  eine  Lösung  von  wolframsaurem  Natrium  und  dann 
Salzsaure  hinzu,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von  Wolframsäure  und 
Leim,  welche  bei  30  bis  40^   so  elastisch  ist,  dass  man  ganz  dünne 
Platten   daraus  ziehen  kann.     Die  beim  Erkalten   erstarrende  Masse 
wird  brüchig  und  fest,  lässt  sich  aber  durch  Wärme  wieder  plastisch 
ond  knetbar  machen;  sie  dürfte  vielleicht  als  Kitt,  Ausfüllnngsmittel 
"der   als    Dichtungsmittel   für    Röhren   und    dergleichen    Verwendung 
finden.      Zum    Färben  der  Baumwolle  mit  Anilinfarben    war  es  von 
Wichtigkeit,  dieselbe  der   Wolle  ähnlich   zu   machen,  sie  zu  animali- 
«iren;  es  ist  dazu  vielfach   wolframsaures  Natrium   benutzt   worden; 
i^päter    aber    wurde    dieses    Salz   durch  besser    wirkende   Mittel   ver- 
drängt.    Sonnenschein  hat  auch  versucht,  mit  wolframsaurem  Na- 
trium zu  gerben.     Das  leimführende  Gewebe  erhält  hierbei  alle  Eigen- 
schaften, welche  man  von  einem  vorzüglich  gegerbten  Leder  verlangt; 
je«l(>ch    werden    daraus  gefertigte  Sohlen  äusserst  hart  und  in   Folge 
dt'^sen   musste  davon  Abstand  genommen  werden,  das  Natriumwolfra- 
miat  als  Gerbemittel  weiter  zu  benutzen. 

Phosphorwolframsänren.      Durch   Behandlung   von   Natrium- 
A tdfraniiat^it  Pbosphorsäure  hat  Scheibler'')  die  Natriumsalze  von 


*)  Oll  the  «•omparative  valitp  of  certain  salts  for  reuderiiig  fabrics  non- 
irit1»mmable;  by  Fred.  Versmanii  and  Alph.  Oppenheim,  iiondon  1859. 
'i  llofmann,  R«p.  by  the  Juries;  Intern.  £xhih.  of  1862  ClaH8  II,  Sect.  A. 
-«»  bifi  h:\.  ')  Nach  einer  Notiz  in  der  Köhiinchen  Zeitung,  28.  Juni   1874. 

*}  S<»nnen8chHin,  Polytechni«ohe8  Notizblatt  1870,  22.3.  •»)  Scheibler, 
latcfblatt  der  Naturforacherversainmluug  in  X^eipzig  1872,  114.  Ber.  Cheni. 
if^.   1><72,  801. 
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zwei  neuen  Säuren,  den  Phosphorwolframsauren ,  erhalten  und  aus  die- 
sen durch  Zersetzung  des  Bariumsalzes  mittelst  Schwefelsaure  die  Säu- 
ren seihst  als  gut  charakterisirte  Yerhindungen  von  sehr  complicirter 
Zusammensetzung  (H15 P  Wn O43  +  18  HgO und  Hn  P Wio O38  +  8H5O) 
dargestellt.  Diese  Säuren,  hesonders  die  letztere,  erscheinen  wichtig 
wegen  ihres  ausgezeichneten  Verhaltens  gegen  organische  Basen.  Am 
Flüssigkeiten,  welche  z.  B.  V200000  Strychnin  oder  Viooooo  Chinin  ent- 
halten, werden  die  Basen  noch  deutlich  niedergeschlagen.  Zur  .Ab- 
scheidung und  Reindarstellung  von  organischen  Basen  lassen  sich  die 
Säuren  nicht  ohne  Weiteres  anwenden,  da  Farbstoffe,  leim-  and  peptoD- 
artige  Körper  und  etwas  Ejilisalze  mitgefällt  werden.  Durch  fractio- 
nirte  Fällung  lassen  sich  die  Basen  jedoch  ziemlich  rein  erhalten,  da 
die  Qrsten  Niederschläge  alle  Farbstoffe  u.  s.  w.  enthalten.  Die  nieder- 
geschlagenen Verbindungen  der  Basen  mit  der  Phosphorwolframsinre 
werden  durch  Kalk  zersetzt,  wobei  sich  unlösliches  phosphorwolfram- 
saures  Calcium  bildet,  während  die  Basen  frei  werden.  Scheibler  hat 
nach  dieser  Methode  aus  Rübenzuckermelasse  eine  neue  interessante 
organische  Basis,  das  Betain,  abgeschieden.  Die  Phosphor wolframsäuren 
dürften  möglicherweise  für  gerichtlich-chemische  Untersuchungen  und 
auch  als  Gegengift  in  Vergiftungsfallen  mit  organischen  Basen  werth- 
volle  Anwendung  finden. 

Der  Vollständigkeit  wegen  mag  noch  eine  vor  längerer  Zeit  von 
Riebe ^)  publicirte  Beobachtung  erwähnt  ^werden.  Schmilzt  man 
Schwefel  mit  saurem  wolframsaurem  Kalium  oder  Natrium  und  laugt 
die  Masse  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  Schwefelwolfram  (WS^)  von  bläu- 
lich schwarzer  Farbe  in  weichen  und  sehr  feinen  Kiystallen  zurück, 
welche  auf  Papier  oder  der  Hand  wie  Graphit  abfärben  and  sich  unter 
massigem  Druck  vereinigen  lassen.  Es  dürfte  dieser  Körper  vielleicht 
als  Surrogat  für  den  Graphit  für  Zwecke  der  Bleistiftfabrikation  und 
Galvanoplastik  Verwendung  finden  können. 

Wolfram  färben.  Das  Wolfram  bildet  eine  grosse  Zahl  T6r> 
schiedenartig  gefärbter  Verbindungen,  welche  durch  ihre  Beständigkeit 
gegen  atmosphärische  Einflüsse  und  andere  Reagentien  ausgezeichnet 
sind ;  vielfach  hat  man  versucht,  diese  Körper  als  Farben  zu  verwenden, 
jedoch,  im  Allgemeinen,  ohne  günstigen  Erfolg.  Durch  besondere 
Schönheit  ausgezeichnet  sind  die  unter  dem  Namen  „Wolframbronsen^ 
bekannten  Verbindungen  von  wolframsaurem  Natrium  rdsp.  Kalium 
mit  wolframsaurem  Wolframoxyd;  sie  erregten  bereits  auf  der  Lon- 
doner Ausstellung,  auf  der  sie  in  ausgezeichnet  schöner  Qualität  and 
zu  einem  verhältnissmässig  billigen  Preise  unter  dem  Namen  S&fran- 
und  Magentabronze  ausgestellt  waren,  die  allgemeine  Aufmerksamkeit 
R.  Wagner  empfahl  zuerst,  diese  Körper  als  Bronzefarben  in  derßont- 


*)   Riche,   Ann.  chim.  phy«.  [3],  L,  26. 
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papierfabrikation  iL  s.  w.  anzuwenden.  Doch  scheinen  die  hieraof  be- 
süglichen  Versuche  nicht  von  Erfolg  begleitet  zu  sein.  Der  Werth 
dieser  Bronzefarben  wird  nämlich,  wie  A.  W.  Hof  mann  in  dem  mehr- 
fach erwähnten  Bericht  über  die  Londoner  Ausstellung  ausführt,  wesent- 
lich beeinträchtigt  durch  ihre  krystallinische  Structur.  Sie  krjstallisiren 
im  regulären  System  und  spalten  sich  demgemäss  beim  Pulverisiren 
immer  wieder  in  regulärer  Form,  so  dass  das  feinste  Pulver  immer 
Docb  ans  kleinen  Würfeln  besteht.  Ein  solches  Pulver  besitzt  aber  bei 
gleichem  Geweht  und  gleicher  Fläche  nicht  die  Deckkraft,  die  einem  aus 
Schuppen  bestehenden  Pulver  (wie  die  gewöhnlichen  Broneefarbeu)  bei- 
vobnt;  ausserdem  wird  ersteres  auch  das  Licht  in  weit  grösserer  Menge 
abaorbiren  und  folglich  an  Glanz  einbüssen.  Dazu  kommt,  dass  der 
Preis  der  Bronzefarben  doch  im  Verhältniss  zu  anderen  Farben  ein 
hoher  war.  Neuerdings  sollen  die  Bronzen  in  der  Glasfabrikation  zur 
Herstellung  verschiedenartig  gefärbter  Gläser  Verwendung  gefunden 
haben; 'dem  Berichterstatter  ist  indessen  etwas  Näheres  hierüber  nicht 
bekannt  geworden. 

Auf  der  Londoner  Ausstellung  1862  waren  femer  folgende 
Wolframfarben  bemerkenswerth :  ein  neues  Mineralgelb  (Wolframsäure), 
ein  neues  Mineralblau  (wolframsaures  Wolframoxyd  W3O5),  braunes 
Wolfram'oxjd  (WO2)  und  ein  neues  Violett  (eine  Mischung  der  Ma- 
gentabronze  mit  blauem  Oxyde).  Trotz  ihrer  Schönheit  und  ihres  ver- 
hältnissmässig  billigen  Preises  scheinen  jedoch  auch  diese  Farben  wenig 
Verbreitung  gefunden  zu  haben.  Nicht  günstigere  Resultate  erzielten 
die  Bemühungen,  die  Niederschläge,  welche  das  wolframsaure  Natrium 
mit  den  Metallsalzen  bildet,  als  Farben  zu  verwenden.  Von  den  zahl- 
reichen Vorschlägen,  welche  in  dieser  Beziehung  gemacht  worden  sind, 
mögen  folgende  erwähnt  werden:  Als  Surrogat  für  Blei  weiss  sind 
wolframsaures  Zink  von  Koller  und  wolframsaures  Barium  von  Sacc^) 
vorgeschlagen  worden.  Beide  Körper  sollen  eben  so  gut  decken,  wie 
Bleiweiss  und  sind  gegen  Schwefelwasserstoff  ebenso  beständige  wie 
Zinkweiss.  Nach  einer  weiteren  Mittheilung  von  Sacc^)  stellt  Rous- 
seau in  Paris  folgende  Wolframiate  zur  Verwendung  als  Malerfarben 
(lar:  Wolframsaures  Nickel  (hellgrün),  wolframsaures  Chrom  (dunkel- 
grün), wolframsaures  Kobalt  (violett,  geglüht  blau),  wolframsaures  Zinn 
(oxydnl,  indigblau),  wolframsaures  Eisen  (oxyd,  chamois).  Die  meisten 
dieser  Farben  (ausserdem  noch  wolframsaures  Kupfer)  werden  auch  in 
deatschtt^  Fabriken  dargestellt;  eine  dauernde  Anwendung  haben  sie 
nicht  gefunden.  Nur  das  wolframsanre  Chrom  und  wolframsaure  Kupfer 
scheinen  in  grösseren  Mengen  zur  Darstellung  von  Anilinschwarz  nach 
einer  von  Spirk')  mitgetheilten  Vorschrift  consumirt  zu  werden.     Es 


>)  8acc,  Compt  rend.  LXYUI,  310.     ^  Sacc,  Monit.  scientif.  1869.469. 
*)  Spirk,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  255. 
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soll  sich  dieses  Schwarz  ganz  vorzüglich  sowohl  zum  Handdruck  als 
auch  zum  Maschinendruck  eignen,  weil  es  das  Gewebe,  die  Abstrich- 
messer  und  Walzen  nicht  im  Mindesten  angreift,  überaus  leicht  sich 
entwickeln  lässt  und  nach  erfolgter  Entwickelung  sich  wie  andere 
Dampffarben  dämpfen  lässt,  ohne  an  Intensität  einzubüssen.  Schliess- 
lich mag  noch  einer  blauen  Farbe  Erwähnung  gethan  werden,  auf 
welche  sich  Te8si6  du  Motay  für  Frankreich  ein  Patent  ertheilen 
Hess.  Nach  der  hierüber  veröfPentlichten  Mittheilung  ^)  werden  Löson- 
gen  von  wolframsaurem  Natrium,  Zinnchlorür,  Ferrocjankalium  und 
Eisenchlorid  in  näher  angegebenen  Mengen  vermischt.  Der  entstan- 
dene missfarbige  Niederschlag  wird  in  dünnen  Schichten  ausgebreitet, 
gewaschen  und  mehrere  Tage  unter  wiederholtem  Umrühren  dem  Son- 
nenlicht ausgesetzt.  Er  erhält  durch  diese  Behandlung  eine  tiefblaue 
Farbe ,  welche  dem  Berliner  Blau  ähnlich  ist ,  sich  jedoch  dadurch  von 
demselben  unterscheidet,  dass  sie  durch  das  Sonnenlicht  nicht  verändert 
wird.  Der  Patentinhaber  hält  diesen  blauen  Körper  für  eine  Verbin- 
dung von  blauem  Wolframpxyd  mit  einem  Doppelcyanür  von  Eisen 
und  Zinn.  Es  ist  wohl  natürlicher,  anzunehmen,  dass  man  es  hier  nur 
mit  einem  durch  Zinn-  und  Wolframverbindungen  verunreinigten  Ber- 
liner Blau  zu  thun  hat. 


1)  Tessie  da  Motay,  Dingl.  pol.  J.  CXCV,  376. 


Eisen. 

Roheisen,    Schmiedeeisen,  Stahl, 

ihre  Darstellnug  und  Eigenschaften. 

Von  Dr.  Adolf  aurlt 

in  Bonn« 


Dem  Programme  gemäss,  welches  diesem  Berichte  zu  Grunde  ge- 
if^^t  ist,  wird  die  nachstehende  Abhandlang  über  das  Eisen  weniger 
eine  Beschreibung  der  auf  der  Wiener  Ausstellung  vorgeführten  Erzeug- 
nisse des  Eisenhüttenwesens,  als  eine  summarische  Uebersicht  der  Fort- 
schritte geben,  welche  die  Metallurgie  des  Eisens  und  Stahls  in  den* 
letzten  10  bis  14  Jahren  gemacht  hat,  wobei  besonders  der  chemische 
Gc^fichtspunkt  festgehalten  werden  soll.  Diese  Abhandlung  kann  daher 
als  eine  Ergänzung  der  bisher  erschienenen  Ausstellungsberichte  über 
das  Eisen  betrachtet  werden,  von  denen  besonders  hervorzuheben  sind: 

1)  Der  amtliche  Bericht  der  Centralconimission  des  Deutschen  Rei- 
cht*^. Erstes  Heft:  I.  Gruppe,  Bergbau  und  Hüttenwesen,  vom  Berg- 
haaptmaün  Dr.  Serlo  in  Breslau  und  Professor  Dr.  G.  Stölzel  in  Mün- 
chen.   Braunschweig,  1874,  Friedrich  Yieweg  und  Sohn. 

2)  Der  officielle  Ausstellungsbericht  der  Gentraldirection.  Gruppe  I. 
Sfution  2  and  3,  das  Hüttenwesen  von  Franz  Kupelwieser,  Professor 
der  Probir-  und  Hüttenkunde  an  der  Bergakademie  zu  Leoben.  Wien 
1S73. 

3)  Das  Eisen  auf  der  Wiener  Weltausstellung  1873.  Bericht  an 
das  königl.  angarische  Finanzministerium  von  Anton  Kerpely,  Berg- 
rath,  ordentlicher  Professor  für  Eisenhüttenkunde  und  Eisenhütten- 
anlagen an  der  königl.  ungarischen  Berg-  und  Forstakademie  in  Schem- 
üitz.    Schemnitz  1873,  August  Joerges. 

Der  vorliegende  Aufsatz  zerfallt  naturgemäss  in  drei  Abtheilungen, 
welche  das  Roheisen ,  das  Schmiedeeisen  und  den  Stahl  behandeln  und 
kann  bei  dem  beschränkten  Räume  selbstverständlich  nicht  erschöpfend 
sein.  Er  enthält  daher,  unter  Hinweisung  auf  die  betreffende  Literatur, 
nur  das  Wichtigste  und  zwar  in  sehr  abgekürzter  Form  und  gedrängter 
Darstellung. 
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I.  Bohelsen. 


Die  Erzeugang  des  Roheisens  hat  in  den  letzten  Decennien  ganz 
enorme  Fortschritte  gemacht,  sowohl  was  die  Menge  wie  auch  was  die 
BeschaffiMiheit  des  Prodnctes  hetrifift  und  an  ihnen  hat  der  rationellere, 
auf  strengwissenschaftliche  Grundsätze  hasirte,  Betrieb  der  Hohöfen, 
gegenüber  der  früher  mehr  vorherrschenden  Empirie,  unstreitig  deo 
grössten  Antheil.  Eine  genaue  Kenntniss  der  chemischen  Zusammen- 
setzung der  zu  verarbeitenden  Materialien  und  der  erschmolzenen  Pro- 
dncte  hat  vorzüglich  dieses  erfreuliche  Resultat  zuwege  gebracht,  daher 
in  den  nachfolgenden  Zeilen  ein  Ueberblick  über  die  hauptaächlichsteii 
neueren  analytischen  Bestimmungsmethoden  zur  Vervollständigung  des 
Bildes  von  der  rationellen  Entwickelung  der  Eisen-  und  Stahlindustrie 
zuerst  gegeben  werden  soll.  Es  reiht  sich  dann  die  Darstellung  der 
ausschliesslich  metallurgischen  Fortschritte  an,  namentlich  soweit  die- 
selben die  Kenntniss  der  Erze,  die  Schmelzvorrichtungen,  den  Hoh- 
ofenbetrieb,  die  Eigenschaften  und  die  Constitution  des  Roheisens  und 
endlich  die  Eisengiesserei  betreffen. 


Bestimmungsmethoden. 

Wenn  es  schon  für  die  technische  Chemie  im  Allgemeinen  von 
grosser  Wichtigkeit  ist,  dass  die  analytischen  Bestimmungsmetfaoden, 
deren  sie  sich  bedient,  um  den  Verlauf  grösserer,  im  Gange  befindlicher 
Operationen  zu  controliren  und  zu  leiten,  in  möglichst  kürzester  Zeit 
ein  brauchbares,  wenn  auch  oft  nur  annähernd  richtiges,  Resultat  liefern« 
so  ist  das'  ganz  besonders  der  Fall  bei  der  Darstellung  von  Eisen  und 
Stahl  im  Grossen ,  indem  hier  durch  fehlerhafte  Leitung  der  Proc^se 
sehr  leicht  empfindliche  finanzielle  Verluste  eintreten.  Daher  kommt 
der  Hüttenmann  oft  in  die  Lage,  neben  exacten  analytischen  Metho- 
den auch  solche  wählen  zu  müssen,  die  nur  für  specielle  Fälle  anwend- 
bar sind  und  dann  ein  für  technische  Zwecke  hinreichend  genaues  Re- 
sultat geben,  wenn  sie  auch  streng  wissenschaftlichen  Anfordenmgen 
nicht  immer  entsprechen.  Hierhin  gehören  die  volumetrischen  und 
colorimetrischen  Proben,  die  daher  in  der  nachstehenden  lieber- 
sieht  mit  berücksichtigt  werden  müssen.  Es  ist  selbstverständlich,  da» 
hier  nur  von  solchen  Bestimmungsmethoden  die  Rede  sein  wird,  die 
sich  mehr  oder  weniger  in  die  Praxis  eingebürgert  und  bewährt 
haben. 
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Bestimmung  des  Eisens.  Für  die  Bestimmung  dieses  Metalles 
in  Erzen  sind  fast  ausschliesslich  Titrirmethoden  in  Gebrauch  gekom- 
men und  zwar  ist  die  Methode  mittelst  Oxydation  einer  Eisenoxydul- 
löeung  durch  übermangansaures  Kalium  am  allgemeinsten,  wobei 
man  sich,  zur  Titrestellung  dieses  letzteren  mit  grossem  YortheUe  des 
von  Mohr  yorgeschlagenen  sehr  unveränderlichen  Doppelsalzes  yon 
schwefelsaurem  Eisenoxydul- Ammoniak  statt  der  Oxalsäure  bedient. 

Spater  hat  Mohr  noch  drei  neue  Methoden  vorgeschlagen  ^),  näm- 
lich 1)  Bestimmung  dureh  Titriren  yon  Eisenchlorid  durch  Zinnchlorür 
in  der  Siedhitze  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  von  Schwefel cyankalium 
als  Indicator;  2)  ebenso  bei  50  bis  60^  C.  und  Benutzung  von  Stärke- 
lösung und  Jodkalium  zum  Indiciren;  3)  Titriren  mit  unterschweflig- 
»aurem  Natrium  bei  Anwendung  derselben  Temperaturen  und  In- 
dicatoren.  Dieser  letzten  Methode  gab  Mohr  wegen  der  grösseren 
Haltbarkeit  der  Lösung  im  Vergleich  zu  Zinnchlorür  den  Vorzug; 
K.  List^)  verwirft  sie  indessen  ganz  und  gar  als  ungenau.  Eine  von 
REspenschied')  vorgeschlagene  Methode  zur  Titrebestimmung  einer 
Chamäleonlösung  beruht  darauf,  dass  übermangansaures  Kalium  sich  mit 
Jodkalinm  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  so  zersetzt,  dass 
KMn04  +  5  KJ  +  8  HCl  =  MnCl,  -f  Ö  J  +  6  KCl  +  4  H3O 
wird. 

Bestimmung  des  Mangans.  V.  Eggertz^)  hat  eine  Me- 
thode zur  Ermittelung  des  Mangans  in  Eisen  und  Eisenerzen  ange- 
geben, die  sehr  genaue  Resultate  geben  soll  und  darin  besteht,  das 
Metall  bei  50^0.  als  Mangansuperoxydhydrat  mit  Brom  aus  der  Lösung 
aaszufallen.  In  Spiegeleisen  bestimmt  Th.  Rowan^)  das  Mangan 
durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Oxydiren  mit  chlorsaurem  Kalium,  Kochen 
bis  kein  Chlor  mehr  entwickelt  wird  und  starkes  Goncentriren ;  dann 
wird  die  Lösung  vorsichtig  mit  kohlensaurem  Natrium,  gesättigt,  bis 
sie  tief  blutroth  erscheint  und  noch  kein  kohlensaures  Eisenoxydul  aus- 
fallt Darauf  wird  die  Lösung  verdünnt  und  das  Eisen  als  basisch 
essigsaures  Eisenoxyd  mit  concentrirtem  essigsaurem  Natrium  ausge- 
fallt, 20  Minuten  gekocht  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  dann  bei  36<^  C. 
mit  Chlorgas  behandelt  bis  es  schwach  riecht,  6  Stunden  an  einem 
warmen  Orte  stehen  gelassen ,  bis  alles  Mangansuperoxyd  ausgefallt 
ist,  wobei  etwa  gebildete  Mangansäure  durch  Zusatz  von  wenig  Alkohol 
redncirt  wird;  der  Niederschlag  wird  endlich  abfiltrirt  und  als  MnO^ 
gewogen.  * 


>)  Mohr,  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  434;  Chem.  Centr.  1860,  76.  «)  List, 
Bericht  über  die  k.  Provinzlal-Oewerbeachule  zu  Hagen  (Programm)  1860,  7. 
^)  EBpenschied,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV,  255;  Chem.  Centr.  1860,  702. 
*)  Eggertz,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1867,  371;  Wagn.  Jahresber.  1867,  12. 
')  Ruwan,  Engineering  1870,  June,  455;  Chem.  Centr.  1870,  592. 
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Bestimmung  des  Schwefels.  V.  Eggertz^)  beuntst  zur 
schnellen  Schwefelbestimmung  im  Roheisen  eine  colonmetrische  Probe, 
die  darauf  beruht,  dass  während  des  Auflösens  in  verdünnter  Schwefel- 
säure ein  hineingestellter  Streifen  von  Silberblech  durch  das  entwickelt« 
Schwefelwasserstoff  mehr  oder  weniger ,  schwach  violett  bis  braun ,  ge- 
färbt wird.  J.  Nicki  es  ^)  löst  Eisen  und  Stahl  in  Brom  zur  Verhin- 
derung der  Gasentwickelung  und  verwandelt  den  Schwefel  in  Schwefel* 
säure  und  bestimmt  ihn  als  solche.  K.  Meinek^^)  löst  Roheisen  oder 
Stahl  in  Kupferchlorid  aiif,  oxydirt  den  Rückstanc^  mit  Salpetersäure 
und  chlorsaurem  Kalium,  dampft  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  lost  von 
Neuem  mit  Wasser  und  bestimmt  als  schwefelsaures  Barium. 

Bestimmung  des  Phosphors.  K.  Meineke  fallt  bei  der 
obigen  Methode  aus  dem  letzten  Filtrate  durch  Ammoniak  das  Eisen- 
oxyd  und  die  Phosphorsäure  aus,  löst  den  Niederschlag  von  Neuem  in 
Salpetersäure  und  bestimmt  die  .Phosphorsäure  durch  Molybdänsäure- 
lösung. J.  Spiller ^)  trennt  den  Phosphor  in  Roheisen  und  Stahl 
dadurch,  dass  er  aus  der  kalten  Lösung  das  Eisenoxyd  und  alle  Phos- 
phorsäure ausfallt  durch  Zusatz  von  wässerigem  anderthalbkohlensau- 
rem  Ammonium,  bis  der  anfangs  rothe  Niederschlag  eine  grünlichblaae 
Farbe,  von  kohlensaurem  Eisenoxydul  herrührend,  zeigt.  Der  Nieder- 
schlag wird  filtrirt,  von  Neuem  gelöst  und  die  Phosphorsäure  bestimmt 

Bestimmung  des  Siliciüms.  Das Silicium  ist  wahrscheinlich 
im  Roheisen,  ähnlich  wie  der  Kohlenstoff,  in  zwei  Modificationen  Vor- 
handen, die  sich  beim  Auflösen  in  Säuren  vesschieden  verhalten,  wor- 
über Ausführlicheres  weiter  unten.  Um  nun  die  Bildung  von  Siliciom- 
wasserstoff  zu  vermeiden ,  löst  V .  E  g  g  e  r  t  z  -'')  das  gepulverte  Roheisen 
in  Brom  oder  Jod  auf,  ohne  merkbare  Gasentwickelung,  oxydirt  den 
Rückstand  und  zieht  aus  ihm  die  Kieselsäure  durch  Kochen  mit  So<la- 
lösung  aus,  von  welcher  sie  dann  mit  Salzsäure  niedergesclüagen  und 
bestimmt  wird.  Boussingaulf*)  ermittelt  den  Siliciumgehalt  in 
Eisen  und  Stahl  auf  folgende  Weise:  Das  fein  gepulverte  Matenal 
wird  in  einem  Platinschiffchen  in  der  Muffel  eines  Probirofens  h^\ 
Rothgluth  vollständig  oxydirt,  dann  in  ein  Platinrohr  geschoben  and 
über  einem  Gasrost  anhaltend  erhitzt,  während  trockncs  Chloi^u 
darüber  geleitet  wird.  Dabei  werden  die  Chloride  des  Eisens,  Man- 
gans, Schwefels  und  Phosphors  verflüchtigt,  während  Kieselerde  und 


1)  Eggertz,  Berg.  u.  Hüttenm.  Ztg.  1862,  No.  10,11;  Dingl.  pol.  J.CLXIV, 
186.  2)  Nickles,  Compt.  rend.  LV,  503;  Düigl,  pol.  J.CLXV,279.  ^)  Mei- 
neke,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1871,  280.  *)  Spiller,  Ghem.  8oc.  J.  IV.  Ui^: 
Chem.  News  1866,  No.  332,  170;.  Chem.  Centr.  1866,  732.  *)  Eggertx. 
Berg-  u.  HütteDDi.  Ztg.  1865,  377;  Wagn.  Jahresber.  1865,30.  «)  Boussin- 
gaiilt,  Ann.  chini.  pbys.  XXll,  457;  Wagu.  Jahresber.  1872,  7. 
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Graphit  zurückbleiben.  Letzterer  wird  durch  Verbrennen  in  Sauer- 
stoffgas  beseitigt  und  der  Rückstand  als  Kieselsäure  gewogen.  So  fand 
er  im  ostindischen  Wootz  0-045  bis  O'OGO,  in  Gussstahl  0*070,  0*440, 
0-09,  in  Krupp's  Geschütz -Gussstahl  0*440,  in  Wolframstahl  0*093 
and  in  grauem  und  weissem  Roheisen  von  Ria  1*40  und  0*33  p.  C. 
Süicium. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs.  Die  Bestimmungsmethoden 
für  diesen  Körper,  der  in  der  Zusammensetzung  des  Roheisens  und 
Stahls  unstreitig  die  wichtigste  Rolle  spielt,  sind  in  den  letzten  12 
Jahren  wesentlich  vervollkommnet  worden.  Bekanntlich  tritt  der  Koh- 
lenstoff im  Eisen  in  zwei  Modificationen  auf,  nämlich  im  chemisch  ge- 
bandenen  und  freien,  graphitartigen,  Zustande.  Die  letztere  entsteht 
immer  aus  der  erstereir  durch  Zersetzung  von  Kohlceisen  und  kann 
durch  anhaltendes  Schmelzen  auch  wieder  in  diese  zurückgeführt  wer- 
den. Im  Folgenden  wird  der  chemisch-gebundene  Kohlenstoff  immer 
ab  aC,  der  Graphit  als  ^C  bezeichnet  werden.  Bei  der  Kohlenstoff- 
b«^immung  liegt  die  grösste  Schwierigkeit  darin,  dass  sich  beim  Auf- 
lÖ!<en  des  Eisens  oder  Stahls  in  Säuren  stets  Kohlenwasserstoffe  bilden, 
die  sich  der  Analyse  entziehen;  daher  hat  man  sich  bemüht,  solche 
Zersetzungsmethoden  anzuwenden ,  bei  denen  ^keine  Gasentwickelung 
stattfindet.  H.  Hahn  ^)  fand  nämlich,  dass  sich  beim  AuflöBcn  des 
Ri^heisens  in  Salzsäure  drei  verschiedene  gasförmige  Kohlenwasserstoffe 
and  ein  flüssiger,  als  Oel,  von  penetrantem  Gerüche,  abscheiden,  daher 
sich  im  Rückstande  nur  ein  Theil  des  ursprünglich  vorhandenen  Koh- 
l^^nstoffes  vorfindet.  WeyP)  suchte  deshalb  die  Lösung  durch  Mit- 
wirkung des  galvanischen  Stromes  zu  bewirken,  indem  er  5  bis  6  g 
Roheisen,  bei  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure»  als  positive  Elektrode 
in  ein  Bunsen'sches  Element  einschaltete,  wobei  der  Kohlenstoff  in 
der  Form  des  Eisens  ausgeschieden  zurückblieb.  Indessen  hat  L.  Riu- 
man ')  gefunden,  dass  diese  Methode  nicht  genau  sei,  indem  sie  zu 
»enig  Kohlenstoff  angiebt.  Um  über  die  Genauigkeit  verschiedener 
Methoden  Auskunft  zu  erhalten,  stellte  v.  Fellenbcrg*)  vergleichende 
Versuche  mit  den  folgenden  an.  1)  Methode  von  Brunn  er  durch  oxy- 
(1iren<le8  Lösen  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure 
und  AVägen  des  Kohlenstoffs  als  Kohlensäure;  2)  Methode  von  Ber- 
liner durch  Oxydiren  des  Eisens  in  feuchter  Luft,  Verbrennen  des 
Kohlenstoffs  mit  Sauerstoff  und  Bestimmen  als  Kohlensäure ;  3)  Methode 
von  Berzelius  durch  Auflösen  in  Kupferchlorid  und  Verbrennen  des. 
Rückstandes;    4)  Mcthbde  von  demselben   durch  Auflösen  mit  Kupfer- 

')  Hahn,  Ann.  Cham.  Pharm.  CXXXIV,  57;  B(mv^-  u.  Hüttenm.  Ztg. 
I»*»i4,  201;  Wagn.  Jahresber.  1864,  33.  »)  Weyl,  Pogg.  Ann.  CXIV,  r»o7 ; 
Hini,'!.  |>ol.  J.  CliXIII,   120.  »)  Rinman,  Zeitschr.  anal.   Cli^m.  1S«4,  3:5«, 

h  \.  Fellen bcrg,  Berg-  u.  lUittenm.  Ztg.  186:»,  11»5. 
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yitriol  und  Kochsalz.  Es  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten  für 
Gesammtkohlenstoff  aus  grohkömigem  Roheisen  a,  und  aus  fe]nkö^ 
nigem  h. 

1.  2.  3.  4. 

a.  3-504         3-820         3-950         3-853 

b.  3-593         4-020         4080         4040 

C.  Ullgren^)  löst  das  Eisen  in  neutralem,  schwefelsaurem  Kupfer, 
behandelt  den  Kohlenstoff  und  Kupfer  enthaltenden  Rückstand  mit  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure,  zur  Oxydation  des  ersteren,  und  absorbirt  die 
Kohlensäure  in  Kalilauge,  mit  welcher  Bimssteinstückchen  getrankt 
waren,  die  in  ein  Glasrohr  eingeschlossen  sind.  Aehnlich  verfahr 
A.  H.  Elliot^),  indem  er  in  schwefelsaurem  Kupfer  löste,  den  Rück- 
stand zur  Beseitigung  des  ausgefällten  Kupfers  mit  Kupferchlorid  im 
Verhältniss  wie  1  :  2  kochte  und  den  Kohlenstoff  mit  Chromsaure  su 
Kohlensäure  verbrannte.  Boussingaultjs  Methode')  besteht  in  Fol- 
gendem: Das  fein  gepulverte  Eisen  wird  bei  80  bis  100®  C.  mit 
nassem  Quecksilberchlorid  zusammengerieben,  getrocknet  und  in  einem 
Platinschiffchen  im  Wasserstoffstrome  erhitzt,  um  das  Quecksilberchlo- 
rür  zu  verflüchtigen  und  im  Wasserstoffstrome  erkalten  gelassen.  Der 
zurückgebliebene  Kohlenstoff  ist  dann  schön  schwarz  und  sehr  volu- 
minös und  a  C  verbrennt  beim  Erhitzen  wie  Zündschwamm,  wäh- 
rend ß  C  nur  mit  Sauerstoffgas  verbrannt  werden  kann.  Später  modi- 
ficirte  er  die  Methode  dahin  ^),  dass  die  Behandlung  trocken  im  Platin- 
schiffchen geschah,  doch  muss  dann  das  Quecksilberchlorid  4  bis  5 
Mal  soviel  Chlor  enthalten,  als  zur  Umwandlung  des  Eisens  in  Eisen- 
chlorid erforderlich  ist.  Endlich  bleibt  noch  die  colorimetrische 
Kohlebestimmung  von  V.  Eggertz^)  zu  erwähnen,  die  för  die 
Stahlhütten  von  grossem  Werthe  geworden  ist.  Für  die  Stahlfabri- 
kation ist  es  wichtig,  eine  schnell  auszuführende  Kohlenstofiprobe  lu 
haben.  Wenn  Eisen  in  chlorfreier  Salpetersäure  von  1*2  VoL-Gew. 
gelost  wird,  so  scheidet  sich  ein  desto  dunkleres,  Kohlenwasserstoff  hal- 
tendes,-Product  ab,  je  mehr  Kohlenstoff  es  enthielt,  ohne  dass  der 
Graphit  dabei  angegriffen  wird  und  hierauf  gründete  Eggerti  seine 
colorimetrische  Probe.  Von. dem  zu  untersuchenden,  fein  gepalrerten, 
Materiale  von  höchstens  0-2  Linien  Komgrösse  wird  O'l  gr  in  einem 
weissen    Probirglase    von    4  Decimalzoll   Länge  und  0*4  Dedmakoll 


^)  C.  Ullgren,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIY,  59  u.  70;  Chem.  Centr. 
1862,  950;  Wagn.  Jahreaber.  1882.  10.  *)  A.  H.  Elliot,  Chem.  Soc, 
Joum.  1869.  346.  »)  Boussingault,  Compt.  rend.  LXVI,  873;  Wairn 
Jahresber.  1868,  11.  *)  Bpussinjgault,  Ann.  chim.  phy8.  XIX,  7i;  Wafm. 
Jahresber.  1870,  7.  ^)  Eggertz,  Berg-  u.  Hättenm.  Ztg.  1863,  373;  Din^L 
pol.  Joum.  CLXX,  330;    Wagn.  Jalircsber.  1863,  20.        * 
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Weite  bei  80^  C.  in  einem  Wasserbade  mit  l'Ö  bis  5  cbcm  Salpetersäure 
TOD  1*2  VoL-6ew.  gelöst.  Nach  Aufhören  der  Gasentwickelung  (bei 
Stahl  in  2  bis  3  Stunden)  kühlt  man  das  Glas  in  Wasser  auf  die 
gewöhnliche  Temperatur  ab,  giesst  die  Lösung  vorsichtig  von  dem, 
ao8  Graphit  und  Schlacke  bestehenden,  Rückstande  in  eine  Bürette  und 
rerdünnt  sie  so  lange  mit  Wasser,  bis  man  die  Farbe  einer  Normal- 
löflUDg  genau  erreicht  hat,  die  so  bereitet  ist,  dass  1  cbcm  derselben 
genau  0*1  p.  C.  Kohlenstoff  entspricht.  Diese  Normallösung  wird  dar- 
gestellt durch  Lösen  von  Gussstahl  mit  genau  bekanntem  Kohlenstoff- 
gehalte in  Salpetersäure  von  1'2  Vol. «Gew.,  so  dass  1  cbcm  dieser 
Lösung  0*001  gr  Kohlenstoff  entspricht.  Hält  z.  B.  der  Stahl  076 
Kohlenstoff  und  man  löst  0*1  gr  auf,  so  erhält  map  7*6  cbcm  Normal- 
löBung.  Ba  sich  die  Farbe  derselben  aber  schon  nach  24  Stunden 
äodert,  so  stellt  Eggertz  die  entsprechende  Farbennüance  her  durch 
Auflösen  von  gebranntem  Zucker  in  gleichen  Theilen  Wasser  und 
Alkohol  und  Aufbewahren  in  einem  versiegelten  Glasrohre  von  der  glei- 
chen Dicke  wie  die  Bürette.  Diese  Probe  findet  auf  den  schwedischen 
Bessemerhütten  zum  Sortiren  des  Stahls  seit  lange  allgemeine  Anwen* 
dang  und  ist,  natürlich  immer  unter  denselben  Umständen,  bis  0*05 
p.  C.  Kohlenstoff  abwärts  recht  brauchbar.  In>  Seraing  bei  Lüttich 
wird  die  Probe  so  ausgeführt,  dass  man  gleichzeitig  zwei  Proben  von 
Feil-  oder  Bohrspähnen  von  0*2  gr  Gewicht  bei  80^  im  Wasserbade  mit 
20  cbcm  Salpetersäure  von  1*2  Vol. -Gew.  löst  und  zur  Darstellung 
der  Normalfiüssigkeit  Stahl  mit  0*61  bis  0*63  p.C.  wählt.  Auch  Grü- 
ner*) empfiehlt  diese  Methode  sehr  angelegentlich  f^  Stahl,  da  sie 
mit  der  nöthigen  Vorsicht  bei  Stahl  aus  immer  gleichem  Rohmateriale, 
bei  dem  nur  der  Kohlenstoffgehalt  variirt,  sehr  gute  Resultate  giebt. 
Dagegen  lassen  sich  Stahlsorten  verschiedenen  Ursprungs  nach  dersel- 
ben nicht  vergleichen.  Nach  Hermann')  bieten  sich  jedoch  bei  etwas 
hohem  Kohlenstoffgehalt,  wegen  der  leichten  Veränderung  der  Normal- 
löeang,  Schwierigkeiten,  und  J.  Blodget-Britton^)  stellt  die  letztere 
deshalb  mit  gebranntem  Kaffee  in  verdünntem  Alkohol  in  verschiedenen 
Nuancen  in  versiegelten  Röhren  von  Vg  engl.  Zoll  Durchmesser  dar, 
so  dass  die  hellste  Farbe  einem  Gehalte  von  002  Kohlenstoff  aus  1  gr 
Stahl,  gelöst  in  15  cbcm  ^Salpetersäure  von  1*2  Vol.  Gew.,  entspricht, 
und  jede  folgende  dunklere  Nuance  um  0*02  p.  C.  steigt,  also  wie  0*02, 
0*04,  0*06,  0*08  u.  s.  f.  Hermann^)  zieht  statt  der  Eggertz'schen 
Probe  die  Kohlebestimmung  durch  directe  Verbrennung  des  Kohlen- 


*)  Oraner*  Berg-  u.  Hüttenm,  Ztg.  1869,  447;  Wagn.  Jahresber. 
1870,  9.  ^  Hermann,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1870,  296.  -»)  Blotget- 
Britton,   Chem.   News.    1870.   Nro.    561,   101.  *)  Hermann,   Berg-  u. 

Hottemn.   Ztg.    1870,    296;    Engineering    1870.   Nov.  341;    Wagn.   Jahresber. 
1671.  X 
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Stoffs  im  Saaerstoffstrome  in  einem  Platinschiffchen  vor,  das  in  einem 
Platinrohre  mit  Gasrost  geglüht  wird.  Die  fein  gepulverte  Stahlprobe 
ist  nach  40  Minuten  vollständig  oxydirt  und  die  Operation  heendet, 
während  der  Rückstand  nur  noch  aus  fiisenoxyd  besteht.  Der  Kohleu- 
stoff  wird  als  Kohlensäure  in  einem  Kalirohre  bestimmt. 

Bestimmung  des  Stickstoffs.  Die  Bestimmung  dieses  Eörpen 
im  Roheisen  und  Stahl  ist  in  neuerer  Zeit  von  Bedeutung  geworden, 
da  Schaf häutl  seine  Anwesenheit  darin  schon  früher  behauptet  hatt« 
und  zwar  in  der  Form  von  Stickstoff-Silicium ,  während  einige  franzo- 
sische Chemiker  ihn  sogar  für  ein  wesentliches  Element  des  Stahls  erklärt 
hatten.  J.  Bouis^),  bestimmte  den  Stickstoff  im  Stahl  dadurch,  dass 
er  ihn  in  einem  Wasserstoffstrome  glühte,  wobei  er  Ammoniak  erhielt, 
aus  dessen  Menge  er  den  Stickstoff  berechnete.  Auf  diese  Weise  will  er 
in  verschiedenen  Stahlsorten  0*0014  bis  0*00059  p.  C.  und  in  weissem 
Roheisen  O'OOIÖ  p. C.  Stickstoff  nachgewiesen  haben!  C.  üllgren  •) 
glaubte  die  Ansicht  von  Fremy,  Bouis  und  Boussingault  adoptiren 
zu  sollen,  dass  der  Stickstoff  im  Roheisen  in  zwei  allotropen  Modifica* 
tioneu  vorhanden  sei ,  von  welchen  beim  Auflösen  in  Salzsäure  die 
eine  in  Ammoniak  verwandelt  werde,  während  die  zweite  im  Rück* 
stände  mit  der  kohligen  Masse  verbleibe.  Die  erstere  bestimmte  er 
nun  so,  dass  er  das  gepulverte  Roheisen  in  einer  tubulirten  Retorte 
in  schwefelsaurem  Kupfer  und  geschmolzenem  Chlornatnum  löste, 
dann  reines  Kalkhydrat  zusetzte  und  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  ab- 
destillirte ,  worauf  sich  das  Ammoniak  im  Destillate  befand.  So  gaben 
zwei  Proben  von  weissem  Roheisen  0*103  und  0*102  p.  C.  Stickstoff. 
Die  zweite  Modification  war  nur  im  gasförmigen  Zustande  zu  bestim- 
men durch  Verbrennen  des  ungelösten  Rückstandes  mit  schwefelsaurem 
Quecksilberoxyd,  wobei  auch  der  Graphit  leicht  oxydirt  werden  soll. 
Die  entstandene  schweflige  Säure  wurde  von  Bimssteinstückchen  ab- 
sorbirt,  die  mit  saurem  chrom  saurem  Kalium  getränkt  waren  und  die 
getrockneten  Gase  in  einem  graduirten  Rohre  über  Quecksilber  gesam- 
melt. Aus  diesen  wurde  dann  die  Kohlensäure  durch  Kaliumhydrat 
absorbirt  und  der  Stickstoff  volumetrisch  bestimmt  und  in  einer  Probe 
0*005  p.c.  gefunden.  L.  Riuman ')  löste  2  gr  Substanz  in  13  cbcm 
Salzsäure  von  1*12  Vol. -Gew.  bei  Abschluss  der  Luft  unter  heftigem 
Kochen  in  einer  Retorte,  kühlte  ab  und  fällte  mit  frisch  gelöecbteni 
Kalkbrei.  Der  Niederschlag  wurde  in  eine  iubidirte  Retorte  gebracht 
und  im  Wasserbade  einige  Stunden  lang  erhitzt.     Hierbei  fand  sich 


J)  J.  Bouis,  Compt.  rend.  LI,  1195.  ^)  ÜUgren,  Ann.  Cheni. 
Pharm.  CXXIV,  59  u.  70;  Wagn.  Jahresber.  1862,  10.  ^  L.  Binnian. 
Verlmndlnngen  d.  scliwediflchen  Akadtf«iiue  XXII,  Nr.  6,  443;  Jouni.  f.  pmkt. 
Chein.   1867,   C,   33;     Berggeist  1867,  Nr.  76. 
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das  Ammoniak  im  Destillate  und  dieses  wurde  mit  Lackmuslösung  ver- 
setzt und  mit  Oxalsäure  titrirt.  So  fand  er  in  weissem  Roheisen  yon 
I^Dgbanshytt^  0*008,  in  grauem  von  ebendaher  O'OOÖ,  in  Cementstahl 
0*016  und  in  Bessemerstahl  0*005  bis  0011  p.  C.  Stickstoff.  Auch 
lUmmolsberg  ^)  hat  sich  mit  der  Stiokstofffrage  beschäftigt;  er 
fHiid  beim  Auflösen  von  Spiegeleisen  etwas  Ammoniak,  entsprechend 
<iO02  p.c.  Stickstoff,  dagegen  enthielt  der  Rückstand  nur  dann  Stick- 
stoff, wenn  er  ihn  durch  längere  Berührung  mit  der  Luft  daraus  ab- 
f^orbirt  hatte.  Auch  gepulvertes  Eisen,  das  vor  dem  Auflösen  mit 
Kaliumhydrat  gewaschen  war,  Hess  keinen  Stickstoff  erkennen,  wohl 
aber,  wenn  es  in  gepulvertem  Zustande  an  der  Luft  gelegen  und  aus 
derselben  Ammoniak  absorbirt  hatte.  Diese  Resultate  scheinen  dar- 
auf hinzuweisen,  dass  der  Stickstoff  im  Eisen  oder  Stahl  überhaupt 
nicht  vorhanden  ist,  und  dass  die  gefundenen  minimen  Mengen  aus 
der  Luft  herrühren. 

Eisenerze. 

Im  Folgenden  können  nur  einige  wenige  Eisenerze  erwähnt  wer- 
di'D,  an  die  ein  besonderes  Interesse  geknüpft  ist,  während  hinsicht- 
lich einer  grossen  Zahl  veröffentlichter  Analysen  auf  andere  Schriften 
verwiesen  werden  muss.  So  enthält  die  Revue  unwerseUe  des  mines  etc., 
welche  von  de  Cuyper  redigirt  bei  Noblet  in  Paris  und  Lüttich  er- 
^beint,  in  dem  Ausstellungsberichte  für  1867  eine  grosse  Zahl  derselben 
TOD  Erzen,  die  auf  französischen,  belgischen  und  englischen  Eisenhütten 
verschmolzen  werden,  und  für  Schweden  und  Oesterreich  ist  dieses  der 
Fall  in  Anton  Kerpely's  Bericht:  Das  Eisen  auf  der  Wiener  Welt- 
aoBstellung  1873,  Sohemnitz  1873,  aufweiche  Quellen  wir  hier  ver- 
weisen müssen.  * 

Die  Benutzung  der  Schwefelkiesrückstände,  welche  früher  als 
werthloB  fortgeworfen  wurden,  an  Stelle  der  Eisenerze,  ist  ein  neuer 
Triumph  der  Wissenschaft,  indem  es  ihr  gelungen  ist,  dieselben  so  voll- 
ständig zu  entschwefeln,  dass  sie  mit  weniger  Schwefel  in  den  Hohofen 
kommen,  als  viele  geschätzte  natürliche  Eisenerze.  W.  Gossage') 
acheint  zuerst  dieses  Ziel  erreicht  zu  haben  und  Claudet ')  berichtet 
(iaraber  von  Newcastle,  Mostyn  u.  a.  0. 

Die  chemischen  Fabriken  Grossbritanniens  verarbeiten  seit  mehre- 
ren Jahren  die  Schwefelkiese  von  Iluclva  in  Spanien,  welche  2  bis  4  p.C. 
Kupfer  enthalten.  Nach  der  Abröstung  zur  Darstellung  von  Schwefel- 
säure werden  die  Rückstände  gemahlen  und  in  einem  Flamm -Röstofen 

^)  Rammelsberg,  Berl.  Akad.  Ber.  18A2,  692;  Dingl.  pol.  »T. 
<'IiXVin,  127.  ^  Go88rtge,  London.  Joum.  186(»  April,  202;  Ohem.  CVntr. 
!**♦"»«•,  78,3.       3)  Claudel,  R«vne  uni\M\r8elle  1866,  X,  211;  Berg-  u.  Hütt*»nm. 
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mit  Kochsalz  und  Salzsäure  gerostet,  wohei  sich  Knpferchlorid  bildet, 
und  der  letzte  Theil  des  Schwefeleisens  in  ein  lösliches  Sulfat  verwan- 
delt wird.  Biese  werden  dann  ausgelaugt  und  das  Kupfer  durch  Kochen 
mit  Eisen  niedergescnlagen,  während  der  getrocknete  Rückstand,  unter 
dem  Namen  Slue  BiUy^  an  die  Eisenhütten  verkauft  wird.  Er  besteht 
fast  aus  reinem  Eisenoxyd  mit  nur  Spuren  von  Schwefel  und  Kupfer 
und  wird  theils  auf  Hohöfen  verarbeitet,  theils  direct  in  den  Paddel- 
öfen zum  Herdfuttern,  fettling ^  verwendet,  indem  sein  Eisen  durch 
den  Kohlenstoff  des  Roheisens  sehr  leicht  reducirt  wird  und  das  Ans- 
bringen  bedeutend  vermehrt.  Auch  auf  Yorwärtshütte ,  bei  Waiden- 
burg in  Schlesien,  sind  von  E.  Richters^)  Schwefelkiesruckstande  aaf 
Roheisen  verarbeitet  worden,  zusammen  mit  Magneteisenstein  und  an- 
deren Erzen.  Bei  Verwendung  von  25  p.  C.  in  der  Beschickung  und 
hei  Zuschlag  von  35  p.  G.  Kalkstein  wurde  graues  Roheisen  jnit  nar 
0*022  p.c.  Schwefel  erblasen,  während  die  gleichzeitig  fallende  sehr 
basische  Schlacke  über  6*75  p.C.  Schwefelcalcium  enthielt. 

Sehr  phosphorhaltige  Eisenerze  sind  schwieriger  zu  verarbeiten, 
da  fast  aller  Phosphor  in  das  Eisen  geht;  deswegen  hat  seit  vielen 
Jahren  Jacobi^)  zu  Kladno  in  Böhmen  versucht,  die  dortigen  reicheo 
Chamoisite  von  Nuschic  zu  entphosphorn  und  auf  der  AussteUnng  be- 
fand sich  eine  sehr  interessante  Sammlung  von  rohem  und  gereinigtem 
Erz,  von  Roheisen  und  daraus  dargestellten  Stäben,  Blechen  u.  s.  w. 
von  Schmiedeisen,  seitens  der  Prager  Eisenindustrie -Gesellschaft.  Der 
Chamoisit  enthält  den  Phosphor  als  phosphorsaure  Thonerde,  die  in 
einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger*  Säure  auflöslich  ist.  Diese 
letztere  wird  theils  durch  Rosten  von  Schwefelkiesen,  theils  durch 
Reduction  von  Schwefelsäure  mit  Kohle  dargestellt.  Die  phosphorsanre 
Thonerde  wird  so  durch  Auslaugung  entfernt  und  aus  der  Lösung  zur 
Benutzung  für  Düngezwecke  witfder  abgeschieden.  Die  Efze  für  einen 
grossen  Hohofen  werden  jetzt  sämmtlich  auf  diese  Weise  behandelt 
Auch  A.  Stromejer')  hat  versucht  die  phosphorhaltigen  Erze  von 
Ilsede  bei  Peine,  in  Hannover,  zu  reinigen.  Dieses  der  Kreide  angehörige 
Brauneisenerz  besteht  aus  runden  und  eckigen  Körnern,  die  durch  ein 
Bindemittel  von  kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Calcium  verkittet 
sind.  Nachdem  der  Eisenstein  gebrannt,  wurde  er  mit  schwacher 
Salzsäure  ausgelaugt,  wobei  saures  phosphorsaures  Calcium  in  Lösung 
ging,  aus  der  es  dann  wieder  gefallt  wurde.  Dieser  Ni^erschlag 
enthielt 

FejOs  CaO  PjOs  CaCl, 

.  12*77  36-33  42*28  8*60 


1)  B.  Richters,  Berg-  n.  Hüttenm.  Ztg.  1871,  120.  «)  Jacobi,  Bert^ 
u.  Hüttenm.  Ztg.  1871,  435.  »)  Stromeyer,  Hittheil.  d,  Hannoyer.  G*- 
werbevereins  1865,  11;    Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1865,  264. 
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Für  die  Barstellung  von  Spiegeleisen  sind  in  neuerer  Zeit  mangan- 
haltige  Spatheisensteine  sebr  gesucht.  £s  folgen  hier  einige  Analysen, 
n&mlich  a.  Stahlstein  von  Musen  nach  Fresenius^);  b.  von  Grube 
Kirechenbaum ;  c.  von  Grube  Huth;  d.  von  Wallscott  in  Sommerset, 
sämmtlich  nach  David  Forbes^). 

FeCOs  MnCOs  CaCOa  MgCOa  ünlösl. 

a.  74-47              1708               1-34  5*75  1-08 

b.  76-04              13-50               1-13  1'87  0-95 

c.  75-39"             18-20               l'ÖO  508  0*18 

d.  5500              2400                 __                    _  — 

Titanhaltige  Eisenerze  sind  wiederholt  als  Zuschlag  zu  schwefel- 
ond  phosphorhaltenden  Beschickungen  als  Reinigungsmittel  vorgeschla- 
gen worden.  DavidForbes^) hatte  solche  Erze  schon  1 847  zu  Eidsfoss, 
in  Norwegen,  verschmolzen  und  dabei  gefunden,  dass  sie  um  so  schwerer 
reducirbar  waren,  je  mehr  Titan  sie  enthielten;  wenn  unter  8  p.C.,  so 
waren  sie  leicht  zu  verschmelzen.  Die  Schlacke  enthielt  fast  alles 
Titan  und  hatte  nach  dem  Erkalten  eine  grünliche  oder  grünlichbraune 
Rinde,  die  oft  mit  ^ystallnadeln  besetzt  war.  Das  erblasene  Roheisen 
var  frei  von  Phosphor,  mit  Spuren,  von  Schwefel  und  0'03  Titan.  Die 
Eisenerze  bestanden:  a.  von  Krageroe,  b.  von  Eger  bei  Drammen  aus: 

FeO,Fe203     MnO     AlaOa     CaO     MgO     SiOj      TiO,        S        P 

a.  5807        014       261      211      l'BQ     1990    1510     0-19     — 

b.  53-73        0-48        170      3*55     3-98    28*10      7*10     059  077 

Analysen  einiger  wichtigen  englischen  Eisenerze  von  Grüner 
und  Lan^)  sind  in  einer  Arbeit  über  die  dortige  Eisenindustrie  ver- 
öffentlicht. 

Schmelz  Vorrichtungen. 

Obgleich  über  die  zweckmässigste  Construction  des  vorzüglichsten 
Schmelzapparates,  des  Hohofens,  bei  den  orthodoxen  Hohofnem  noch  viel 
Mjsticismus  und  Yorurtheil  herrscht,  so  kann  doch  der  Satz  als  unzweifel- 
haft richtig  hingestellt  werden,  dass  bei  gleichen  Beschickungen  und 
Zeitabschnitten  die  Productionsfahigkeit  eines  Hohofens  proportional  der 
Menge  des  darin  verbrannten  Brennstoffes  ist.  Um  daher  die  Produc- 
tion  zu  steigern  und  gleichzeitig  an  Brennmaterial  und  Selbstkosten 


')  Fresenius,  Zeitschr.  f.  ^nalyU  Chemie  1863,  40.  ^)  Forbes,  Journ. 
ofthe  Iren  and  Bteel  Inst.  1872,  Febr.,  172.  ^  Forbes,  Ohem.  News  1868, 
Xmi,  275;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1869,  102.  <)  Qruner  a.  Lan,  Berg- 
a.  Höttemn.  Ztg.  1862,  60;  Wagn.  Jahresber.  1862,  15. 
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1865 

1872 
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2-2  „ 

314  „ 

3-77, 

4-7  „ 

4-47  „ 

5-65, 

7ß8  Gruppe  IIL    Chemi$che  Industrie. 

zu  sparen,  hat  man  den  Hohöfen  in  neuerer  Zeit  immer  grossere 
Dimensionen  gegeben  und  gleichzeitig  die  Menge,  Pressung  und  Tem- 
peratur des  Gebläsewindes  vermehren  müssen.  Di^s  möge  hier  durch 
ein  paar  Beispiele  illustrirt  werden.  Auf  dem  ältesten  (3oke-iIohofen- 
werke  des  Gontinents,  zu  Gleiwitz,  producirten  die  Oefen: 

1799  bei    40-31  cbm  Inhalt       350  Ctr.  per  Woche 

1829    „      48-14  „  504 

1854    „    117-58  „  896  „ 

1872     „    220-70  „    .  5000 

Zu  Königshütte  in  Oberschlesien  bestanden  folgende  Ofendimeo- 
sionen : 

1829 
Höhe  über  den  Formen    12*11  m 

Gichtweite 1*25  ^ 

Kohlensackweite  ...      3*22  „ 

Inhalt 46-98  cbm     138*4  cbm       204  cbm     231*6  cbm 

« 

«Von  Oefen  mit  freistehendem  Schachte,  nach  Büttgenbach's 
System,  haben  diejenigen  zu  Schwechat  bei  Wien  19m  Höhe,  5*74 m 
Kohlensackweite ,  2-46  m  Gestell  weite  und  produciren  7000  Ctr.  Roh- 
eisen per  Woche,  und  der  neueste  Ofen  zu  Ilsede,  bei  Peine,  erblä«! 
bei  16-22  m  Höhe,  5*26  m  Kohlensack,  4*37  m  Gichtweite  und  216  cbm 
Inhalt  mit  sechs  Formen  11  942  Ctr.  wöchentlich.  Noch  viel  grossere 
Dimensionen  erhielten  nach  und  nach  die  Oefen  des  Cleveland-DistriGtes 
in  England,  welche  ein  oolithisches  Eisenerz  verschmelzen.  1851 
hatten  sie  42  Fuss  engl.  Höhe,  15  Fuss  im  Kohlensack  und  mit  Wind 
von  320  bis  360»  C.  erbliesen  sie  täglich  20  bis  26  Tonnen  (ä  1000  Kg) 
mit  32  bis  40  Ctr.  Durham-Coke  pro  Tonne.  1870  bestanden  Oefen 
von  90  Fuss  Höhe,  30  Fuss  Kohlensackweite  und  41149  Cubikfnss 
Inhalt;  doch  haben  die  meisten  nur  25  000  bis  30  000  Cubikfoss 
Capacität,  und  die  Tagesproduction  einzelner  ist  auf  90  Tonnen,  oder 
auf  15  600  Ctr.  in  der  Woche  gestiegen. 

Was  nun  Einzelnheiten  der  Construction  angeht,  so  wurde  die 
von  E.  Rath  ^)  zu  Königshütte  ohne  wesentlichen  Nutzen  versucht,  in- 
dem man  den  Kernschacht  über  der  Rast  terrassenförmig  zustellte,  um 
in  den  so  gebildeten  Hohlräumen  die  Gase  anzusammeln  und  auf  die 
Erze  langer  einwirken  zu  lassen.  M.  Morgan  schlug  vor,  das  Gestell 
9*5  m  weit  zu  machen  und  im  Inneren  mit  einem  hohlen  Conus  zu  ver- 
sehen, durch  den  Wind  eingeblasen  werden  sollte,  während  Goguel*) 


M  E.  Rath,  Berg- n.  Hütteiim.  Ztg.  1860,  7;  Polyt.  CeiitraUiL  I8«n.  *itH?. 
^)  Goguel,  Genie  iiidtiHtrie.  1863,  XXVI,  56. 
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ein  ffthrbares  Qfengestell  anwenden  wollte.  Statt  dieser  wenig  prakti- 
Khen  Vorschl&ge  sind  freistehende  Ofengestelle  mit  Wasserkühlung 
dnrch  eingemauerte  Kasten  oder  durch  Berieselung  jetzt  allgemein 
eingeführt,  während  der  ganze  obere  Ofen  durch  gemauerte  oder 
eiserne  Träger  abgefangen  ist.  Durch  dieses  Mittel  gelingt  es,  den 
Oefen  eine  lange  Dauer  zu  geben,  und  so  wurde  z.  B.  kürzlich  zu 
Horde,  bei  Dortmund,  ein  solcher  ausgeblasen,  der  ununterbrochen 
20  Jahre  im  Betriebe  gewesen  war.  Von  Oefen  besonderer  Construc- 
tion  sind  die  folgenden  anzufahren:  Das  System  von  Räch  ette  ^),  wel- 
ches seit  14  Jahren  zu  Nischne-Tagilsk  im  Ural  für  Holzkohlenöfen  an- 
gewendet wird,  wurde  yon  Anbei  auch  für  Cokeöfen  zu  Mühlheim  am 
Rhein  ausgeführt,  und  es  würde  ohne  Zweifel  vollständigen  Erfolg  gehabt 
haben,  wenn  die  Eisenerze  von  besserer  Qualität  und  die  Finanzen  der 
Gesellschaft  in  besserer  Ordnung  gewesen  wären.  Bei  diesem  Systeme  hat 
der  Querschnitt  des  Ofens  ^die  Form  eines  Oblonges,  auf  dessen  beiden  lan- 
gen Seiten  eine  grosse  2^hl  von  Formen  vertheilt  ist,  während  beide  kurze 
Steilen  als  Arbeitsseiten  dienen.  Das  System  der  Gebrüder  Büttgen- 
bach^  ist  seit  1865  auf  der  Neusser  Hütte,  bei  Düsseldorf,  in  Anwendung 
und  ist  auch  vielfach  in  Frankreich ,  Deutschland  und  Oesterreich  ein- 
geführt. Bei  demselben  füllt  der  Ofenmantel  ganz  und  gar  fort  und  der 
Ofen  besteht  nur  aus  dem  frei  getragenen  Kemschachte  und  einem  frei- 
stehenden Gestelle,  während  gleichzeitig  die  Gasableitungsröhren  als 
Träger  für  die  Gichtbrücke  dienen.  Zu  Neusser  Hütte  werden  aus 
einer  armen  Beschickung  mit  nur  27  p.  C.  Ausbringen  täglich  800  Ctr. 
Roheisen  erblasen,  mit  einem  Verbrauch  an  Coke  von  135  Pfund  für 
100  Pfund  graues  und  von  95  Pfund  für  100  Pfund  weissstrahliges 
Roheisen.  W.  Ferrie^s ')  selbstcokender  Hohofen  ist  zu  Calderbank 
in  Schottland  ausgeführt  und  f&r  rohe  Steinkohlen  berechnet.  Der 
Ofen  ist  83  engl.  Fuss  hoch,  18  Fuss  im  Kohlensack  und  12*5  Fuss  an 
der  Gicht  weit,  und  sein  oberer  Theil  20  Fuss  von  der  Gicht  abwärts, 
dnrch  zwei  rechtwinklige  auf  Bogen  stehende  Mauern  in  vier  verticale 
Kammern  getheilt.  In  den  Wänden  dieser  Kammern  sind  circulirende 
Gas-  und  Luftcanäle  angebracht,  um  in  ihnen  die  Gichtgase  des  Ofens 
zu  verbrennen  und  die  Beschickung,  bestehend  aus  Kohle,  Eisenstein 
und  Kalkstein ,  auf  dem  Wege  von  der  Gicht  bis  zum  «Eintritte  in  den 
weiten  Theil  des  Ofens  zu  erhitzen  resp.  zu  vercokeu.  Nach  Lowthian 
Bell  war  die  Beschickung  am  unteren  Ende  der  Kammern  rothglühend 
und  es  wurde,   gegen  gewöhnliche  Oefen,    fast  die  Hälfte  an  Kohle 


>)  C.  Anbei,  das  Bachette'sche  System  der  Patent  Normal- und  Universal- 
•chachtöfen.  Leipzig,  £.  H.  Meyer  1863;  Tunner,  ÖBterreichischer  Bericht 
ober  die  Londoner  Ausstellung  von  1862.  Wien  1863,  27.  ^)  Büttgen- 
bach,  Zeitsehr.  d.  Vereins  deutscher  Ingenieure  1870.  401.  ')  FiTrie, 
£i>l?ineeriDg  1871,  June  414;    Dingl.  pol.  J.  CGI,  108. 
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erspart.  Aehnlich  ist  R  Brownes  ^)  Hohofen  mit  Yorw&rmer,  bei  dem 
sich  über  der  Gicht  ein  25  bis  30  engL  Fuss  hoher  cylindrischer  Schacht 
befindet,  der  mit  Erz  und  Kalkstein  gefällt  ist  und  durch  den  die  bren- 
nenden Gichtgase  hindurchgefuhrt  werden.  Aus  ihm  werden  die  er- 
hitzten und  zum  Theil  reducirten  Erze  portionenweise  auf  die  Gicht 
des  unteren  weiteren  Theiles  des  Ofens  fallen  gelassen,  nachdem  zuerst 
die  Kohlengicht  wie  gewöhnlich  gesetzt  ist.  Eine  wichtige  Neuerang 
ist  Lürmann's^)  Schlackenform  für  Cokehohöfen  mit  geschlossener 
Brust,  da  sie  einen  constanten  Schlackenabfluss  gestattet  and  da- 
durch auf  Georgs- Marien hütte,  bei  Osnabrück,  die  vermehrte  wirkliche 
Betriebszeit  pro  Jahr  um  20  Tage,  entsprechend  einer  Production  von 
14  000  bis  20  000  Gtr.  Roheisen,  erhöhte.  Die  mit  Wasser  gekühlte  Form 
hat  ein  Auge  von  3*5  bis  4*5  cm,  und  da  keine  Entweichung  von  Gasen 
und  Wärme  mit  der  Tümpelflamme  mehr  stattfinden  kann,  entsteht  eine 
Brennstofi'ersparung  und  vermehrte  Production.  Diese  steigerte  sich 
auf  Redenhütte  in  Oberschlesien  wöchentlich  von  2  800  auf  3  000  Ctr. ; 
auf  Friedenshütte  von  2700  auf  3150  Ctr.  pro  Ofen. 

Demnächst  sind  die  Einrichtungen  zum  Abfangen  der  Gichtgase 
und  zur  gleichmässigen  Yertheilung  der  Beschickung  zu  erwähnen. 
Bei  allen  kommt  es  darauf  an,  die  im  Ofen  nicht  mehr  wiiksamen 
Gase  möglichst  vollständig  so  zu  sammeln,  dass  die  Bedienung  der 
Gicht  in  keiner  Weise  behindert  wird.  Es  sind  besonders  drei  ver- 
schiedene Principien  zur  Anwendung  gekommen;  nämlich  die  Ent- 
ziehung der  Gase  aus  der  Mitte  der  Gicht  durch  einen  eingehängten 
Cy linder,  Trichter  oder  Glocke;  dann  die  Entziehung  an  der  Peri- 
pherie durch  Abzugscanäle ;  endlich  das  Auffangen  über  der  Gicht.  Zu 
der  ersten  Classe  gehören  die  Gasfänge  von  Gochrane')  zu  Middels- 
borough,  von  Lloyd*),  Faber-du-Faur,  Parry,  von  Hoff  u.  A.*); 
dagegen  zur  zweiten  die  Apparate  von  Addenbrook  und  Millward 
und  zum  Theil  Cochrane^);  endlich  zur  letzten  die  GasüLnge  von 
Thurley  0,    E.  Langen^),  Coingt^)  u.  A.  m. 

Die  auf  diese  Weise  abgezogenen  Gichtgase  dienen  zuweilen  zur 
Dampferzeugung;  in    der  Regel  jedoch   zur  Heizung  der  Heisslaft- 


^)  Brown,  Engineering  1871,  Jone,  371;  Dingl.  poL  J.  CCI,  114. 
3)  Lürmann,  Berg-  u.  Hnttenm.  Ztg.  1868,  4;  Berggeist  1869,  Nr.  37,  r>!<. 
S)  Cochrane,  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  1861,  407 ;  Polyt  Centialbl.  1861,  266. 
*)  Lloyd,  London  Joum.  of  arts  1861,  July  37;  Dingl.  pol.  J.  CLXI. 
353.  ^)   Zeitschr.   d.    Yereins    deutscher   Ingenieure    1864.   312;     Wagn. 

Jahreaber.  1864,  40.  •)  Cochrane,  Bevue  univers.  1866,  X,  69;  Berg-  u. 
Hüttenm.  Ztg.  1867,  19,  ')  Thurley,  Berg»  u.  Hüttenm.  Ztg.  1860,  15*; 
Dingl.  pol.  J.  CLYI,  194.  ^)  £.  Laugen,  Berg-  u.  HatteDm.  Ztg. 
1862,  376;  Wagn.  Jahreaber.  1867,  25.  ^  Coingt,  Berg-  n.  Hüttenm.  Ztg. 
1864,  258. 
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Apparate.  Diese  sind  jetzt  ganz  allgemein  und  statt  der  eisernen 
Bohren ,  in  denen  früher  der  Wind  erhitzt  und  in  denen  die  Tempe- 
ratur des  Schmelzpunktes  des  Bleies  erreicht  wurde,  wie  in  den  Galder 
ond  Wasseralfinger  Apparaten  mit  horizontalen  Röhren,  von  rundem 
oder  elliptischem  Querschnitt,  den  Hufeisen-,  Pistolen-  und  Hängeröhren- 
apparaten, werden  immer  mehr  die  Oefen  nach  dem  regenerativen 
Princip  von  Siemens  angewendet.  Es  sind  dieses  aus  feuerfesten 
Steinen  mit  durchbrochenen  Mauern  hergestellte  Kammern,  durch  die 
erst  die  brennenden  Gichtgase  hindurchgehen,  bis  die  Steine  glühend 
sind,  worauf  der  kalte  Gebläsewind  hindurchgefiihrt  wird,  um  die  auf- 
gespeicherte Wärme  wieder  aufeunehmen.  Diese  Apparate  wirken 
aL*o  aÜemirend,  es  gehören  wenigstens^  zwei  zu  jedem  Ofen  und  die 
in  ihnen  erreichte  Temperatur  des  Windes  steigt  über  700^0.  Solche 
Constnictionen  sind  die  von  Cowper^)i  Siemens^)  und  Gochrane^). 
Bei  Whitwell's  Heissluftapparat  circuliren  Gase  und  Luft  auf  und 
nieder,  in  engen  gemauerten  Kammern,  und  erreicht  letztere  750^0. 
Derselbe  war  in  Wien  durch  instructive  Modelle  und  Zeichnungen  ver- 
treten; er  wurde  zuerst  zit  Stockton -on- Tees  angewendet  und  ist  jetzt 
sehr  verbreitet.  Ausführliches  findet  sich  in  Anton  Eerpely^s  Be- 
richt über  das  Eisen  auf  der  Wiener  Ausstellung.  Die  Folge  des 
heissen  Windes  war  üoerall  eine  raschere  Verbrennung  des  Brennstoffes, 
gTüssere  Production  und  Kohlenersparung.  Um  den  Oefen  die  Material- 
znfiihr  zu  erleichtem,  werden  jetzt  vielfach  pneumatische  Gichtanfzüge 
benutzt  ^).  Sehr  zweckmässig  ist  der  von  J.  Gjers^)  auf  den  Ayresome 
fron  works  bei  Middlesborough.  Dieser  kurze  Ueberblick  über  die 
Verbesserungen  der  Schmelzapparate  möge  hier  genügen  und  ist  nur 
noch  SU  erwähnen,  dass  auch  die  Gebläsemaschinen  ausserordentlich 
vervollkommnet  wurden ,  in  Bezug  auf  Menge  und  Pressung  des  gelie- 
ferten Windes. 

Hob  ofenbetrieb. 

Der  Betrieb  der  Hohöfen  hat  in  den  letzten  Decennien  unleugbare 
Fortachritte  gemacht,  sowohl  mit  Bezug  auf  die  Qualität  als  auch  die 
Quantität  der  Production.  Wenn  die  letztere  vorzüglich  durch  Ver- 
gTüflsemng  der  Ofendimensionen  vermehrt  wurde,  so  erreichte  man 
eine  bessere  Beschaffenheit  des  Productes^ durch  zweckmässigere  Gatti- 
Tung  und  Beschickung.  Es  war  das  Streben  der  meisten  Hütten  sich 
eine  möglichste  Auswahl  von  Erzen  zu  verschaffen,  wobei  man  sich 


M  Cowper,  Engineering  1870,  July,  12;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1871, 
\:\'2.  <)  Siemens,  Berg-  u.  Hüttenm.  ^tg.  1866,  191.  ^)  Oocbrane, 
Mechaiiic*8  Magaz.  1870,  Febr.  100.  *)  H.  Schwarz «  BreRlaner  Gewerbebl. 
i-rt*A  181.        *)  Gjers,  Engineering  1872,  May,  348. 
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aach  nicht  vor  solchen  scheute,  die  man  früher  verworfen  hatte.  Phos- 
phorhaltige  Rasenerze  nehmen  viele  Hütten  ganz  gern  in  den  Möller  für 
Puddelroheisen,  indem  ein  geringer  Phosphorgehalt  die  Schweissharkeit 
der  Schienenpackete  vermehrt,  ohne  auf  die  Festigkeit  schädlich  einxu- 
wirken,  und  einem  nicht  unhedeutenden  Gehalte  an  Schwefel  hat  man 
durch  vermehrten  Zuschlag  von  Kalk  hegegnen  gelernt.  Es  ist  über- 
haupt charakteristisch  für  die  neuere  Entwickelnng  des  Hohofenbetrie- 
bes,  dass  man  immer  mehi*  bestrebt  war  basische,  kalkreiche,  Schlacken 
zu  erzielen,  je  grösser  die  Production  und  die  Windtemperatur  wurde. 
Jetzt  ist  das  oft  in  so  hohem  Grade  der  FaU ,  dass  die  Schlacken 
schon  zu  Pulver  zerfallen,  ehe  sie  noch  ganz  kalt  sind.  Gebrann- 
ter Kalk  statt  des  Kalksteiue»,  der  zu  Ougree  in  Belgien  und  im 
Cleveland - Districte  angewendet  wird,  ist  sonst  wenig  in  Gebrauch 
gekommen  i),  obgleich  er  eine  Ersparniss  an  Brennstoff  bewirken 
musste,  die  Lowthian  Bell  auf  ^4  Centner  pro  Tonne  Boheiseo 
veranschlagt.  Im  Allgemeinen  muss  der  Kalkzuschlag  stark  vermehrt 
werden,  wenn  man  ein  manganreiches  Roheisen  erzielen  will*).  Auch 
hat  man  neuerdings  angefangen  die  Schlacken  besser  zu  verwerthen. 
z.  B.  durch  Granuliren  ')  auf  rotirenden  Tischen  (Wood's  Methode) 
oder  Einlaufen  in  fliessendes  Wasser  (Siegerland,  Osnabrück),  um  Ma- 
terial für  künstliche  Steine  und  als  Strassenschotter  zu  gewinnen.  Auch 
wird  zu  Osnabrück  Schlackenwolle^)  dargestellt  durch  Einblasen  von 
Luft  oder  Dampf  *in  die  flüssige  Schlacke.  Diese  feinfadige  Wolle 
dient  als  schlechter  Wärmeleiter  zum  Einpacken  von  Di^mpf-  und  Wind* 
leitungen  und  machte  auf  der  Wiener  Ausstellung  Aufsehen. 

Ueber  die  Schmelzbarkeit  der  Silicate  hat  C.  Bischof^)  Yersnche 
gemacht  und  gefunden,  dass  in  Gusseisenschmelzhitze  3FeO,  SiO* 
vollständig,  2FeO,Si02  weniger  leicht  schmolz.  In  Stahlschmelshitxt* 
wurden  der  Reihe  nach  flüssig  3CaO,SiOs;  Cab,Si0j;  FeG^SiGj; 
3  Mg  0,  Si  O2 ;  AI2  O3, 3  Si  O2;  durch  Zusatz  von  Thonerde  wurden  die 
Eisen-  und  Kalksilicate  schmelzbarer,  indem  sich  Doppelverbindun* 
gen  bildeten.  Die  Schlacken  der  französischen  Hütten  m  Givors, 
Pouzin  und  Terrenoire  enthalten  nach  Ch.  M^ne^)  33  bis  44  SiO). 
25  bis  45  CaO  und  14  bis  30  A12  03  und  für  gutes  weisses  Eaaen  be- 
wahrten sich  solche  von  38  Si02,  2OAI2O3  und  42  CaO,  entsprechend 
der  Formel  AI2  Os,  Si  O2  -f-  4CaO,Si02.  Dagegen  bestehen  die  Schlacken 
der  Holzkohlenöfen  von  Vordemberg  nach  Klein  bei  normalem  Ofen- 
gange aus 


^)  L.  Grüner,  Annal.  des  mines  1871,  XX,  325;  Berg-  u.  Hütt^nuL 
Ztg.  1872,  444.  3)  H.  Oaron,  Bevue  onivera.  Vni,  124;  DingL  poL  J 
CLXXI,  56.  S)  Engineering  1874,  Jan.,  76.  *)  Berg-  o.  Hüttsanin.  Zc^. 
1865,  4.  R)  Bischof,  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  378;  Berg-  u.  Hüttewn. 
Ztg.  1862,  440.  6)  Ch.  M^ne,  Compt.  rend.  LIV,  24;  Polytechn.  CeatralU 
1862,  825. 
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and  das  SaaerstoffVerhältiuss  der  Basen  zu  SiO^  ist  in  ihnen  15'1 :  23*7. 
Weiter  unten  werden  noch  einige  Schlackenanalyseu  zugleich  mit  sol- 
chen von  Roheisen  angeführt  werden. 

Was  das  Brennmaterial  betrifft,  so  legt  man  mehr  und  mehr  dar- 
auf Werth,  dass  es  möglichst  rein  und  frei  von  Asche  und  Schwefel  sei, 
weshalb  die  Kohlen  jetzt  vielfach  vor  der  Vercokung  erst  gewaschen 
werden.  Rohe  Steinkohlen,  die  in  Nordamerika,  Süd -Wales  und 
Schottland  fast  aussT^hliesslich  angewendet  werden,  gaben  bei  Versuchen 
lu  Kdnigshütte  ungünstige  Resultate  ^),  was  wohl  wesentlich  an  der 
Beschaffenheit  der  Kohlen  und  an  unrichtiger  Leitung  des  Yer- 
suchea  lag. 

Ausser  den  gewöhnlichen  Sorten  von  Roheisen,  nämlich  graues 
für  Giesserei  und  weisses  zum  Puddeln,  werden  in  neuester  Zeit  als 
Spedalitäten  dargestellt  hochgraues,  siliciumreiches  Bessemer-EIisen  und 
manganreiches  Spiegeleisen  mit  hohem  Kohlegehalt.  Was  das  Besse- 
mer- Roheisen  betrifft,  so  wird  es  in  grösster  Menge  zu  Barrow  und 
Workington  in  England  aus  dem  berühmten  Hämatit  von  Nordlanca- 
fihire  und  Cumberland  dargestellt '),  mit  einem  mittleren  Ausbringen  von 
56  bis  59  p.C.  Als  Zuschlag  zu  diesem  reichen  Erze  dient  ein  reiner 
Kalkstein  und  ein  armes  thoniges  Eisenerz  von  Antrim  in  Ireland  mit 
34  p.  C.  AI)  0) »  oder  auch  Steinmark ,  welches  etwa  30  Si  O3 ,  30  AI3  O3 
und  ebensoviel  Fe^Og  enthält.  Die  dabei  fallenden  Schlacken  ent- 
halten 23  bis  27  SiO«,  17  bis  20  Al^Os  und  49  bis  52  GaO.  Das 
Cumberland -Hämatiteisen  enthält  bis  5  p.  C.  Mangan  und  1*29  bis  1*92 
SUicium,  ausserdem  etwas  Titan.  In  Frankreich  wird  Bessemer- Eisen 
zu  St.  Louis,  Givors  und  St.  Etienne  von  Eisenglanz  aus  Elba  und 
Magneteisen  aus  Algerien  dargestellt  und  in  Deutschland  und  Oester- 
reich  meist  aus  gerostetem  Spatheisenstein.  Die  folgenden  Analysen 
ron  Bessemer  -  Roheisen  sind  a.  von  Workington  in  Cumberland, 
b.  Ton  St.  Louis  im  südlichen  Frankreich,  c.  von  Uradeck  (Liptau)  in 
Ungarn : 

Si  S  P  Mn 

1*309        0016        0*006        0*720 
4*895        0*bl5  —  0*836 

*2*710  —  —  2*340 

aod  die  zugleich  mit  c.  gefallene  Schlacke  besteht  aus: 

SiOj         AljOa         CaO         MgO         FeO         MnO  S 

46*48  6*56         26*11         17*18         016  1*78         1*20 


aC 

^c 

a.       — 

3-303 

b.    0-210 

3*426 

c    0*500    - 

3*356 

'j  A.  £rbrtticli«   Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1864,  108.        ^  A.  Grenier, 
R»»v\ie  univers.  1867,  157;     Wagn.  Jahiesber.  1868,  18. 
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Spiegeleisen  wird  meist  aus  SpatheiBensteinen  erblasen,  welche  einen 
hohen  Gehalt  an  Mangan  haben;  doch  werden  dazn   zn  Schinshyttao 
in  Schweden  auch  Magneteisensteine  mit  manganreichem  Granat  nnd 
Knebelit  und  im  Ural  eben  solche  mit  Hausmannit  verwendet;  wahrend 
zu  Jauerburg  in  Krain  eine  künstliche  Mischung  von   Elisenerz  und 
Manganerz  verschmolzen  wird.     Dieses  letztere  Verfahren  versncbte 
L.  Bell  ^)  auf  den  Vorschlag  von  Caron  zu  CLirence- Hütte,    so  dass 
seine  Beschickung  37*19  MnO^  und    8*15  MnO  enthielt.      Von  dem 
Mangan  gingen  87*6  p.G.  in  die  Schlacken  und  sein  Roheisen  hielt 
nur   1*75,  2*31   und  2*45  Mn,    wahrscheinlich  weil  der  Ealkzuschlag 
nicht  genügend  und  die  Mengung  nicht  vollständig  war.     Auch  For- 
bes  berichtete  über  die  Darstellung  des  Spiegeleisens  in  Deutschland 'l 
Um  einen  hohen  Mangangehalt  zu  erzielen  ist  die  innigste  Berühnrog 
von  Eisen  und  Mangan  nothwendig,  wie  Gurlt  schon  früher  gezeigt 
hat  ^),  da  ersteres  leichter  reducirt  wird  und  vermittelnd  auf  die  Re- 
duction  des  letzteren  einwirkt,    die  durch  Kohle  allein  nur  äusserst 
schwer  erfolgt.    Die  natürlichen  Eisenerze,  wie  Spatheisenstein  und  ge- 
wisse Brauneisensteine,  die  sich  zur  Darstellung  von  Spiegeleisen  mit 
hohem  Mangangehalte  besonders  eignen,  enthalten  Eisen  und  Mangao 
schon  in  so  inniger  Mengung,  so  sie  durch  ihren  Contact  sofort  aof 
einander  einwirken  können.     Während  Eisenoxyd  sich  schon  bei  mas- 
siger Rothglühhitze  in  Berührung  mit  Kohlenstoff  oder  kohlenstoff- 
haltenden Gasen  zu  Metall  reducirt,  ist  dieses  bekanntlich  bei  dem 
Mangan  nicht  der  Fall,  welches  sich  aus  seinen  Oxyden  durch  Kohlf 
nur  in  der  höchsten,  im  Sefst römischen  Ofen  erzeugbaren,  Tempera- 
turen reduciren  lässt.     Ausserordentlich  leicht  geht  aber  diese  Redoc- 
tion  von  statten,  wenn  regulinisches  Eisen  vorhanden  ist,  welches  bei 
innigster  Berührung  selber  als  Reductionsmittel  auf  das  Mangan  wirkt, 
wobei  das  gebildete  Eisenoxydoxydul  durch  den  vorhandenen  Ueber- 
schuss  von  Kohlenstoff  sofort  wieder  in  den  metallischen  Zustand  zurück- 
geführt wird.     Hierin  liegt  die  ganz  einfache  Erklärung,  warum  e.^ 
Bell  in  England  und  andere  Eisenhüttenleute  in  Deutschland  niemab 
erreichen  konnten,  durch  blossen  Zuschlag  von  Mangan   zu  der  Be- 
schickung ein  an  Mangan  reiches  Roheisen  zu  erblasen.   Dagegen  geht 
dieses  sogleich,  sobald  eine  innige  künstliche  Mengung  der  Mangaa- 
und  Eisenerze,   die  meist  durch  gelöschten  Kalk  zusammengebunden 
sind,  oder  ein  eisenhaltiges  Manganerz  angewendet  wurde,  wie  z.  B. 
der  Knebelit  in  Schweden,  der  ein  Mangan -Eisenoxydulsilicat  ist  ond 
neben  34*30  p.  G.  Manganoxydul  noch  34*47  p.  G.  Eisenoxydul  enthält. 
So  gelingt  es  in  Jauerburg  über  30  p.  G.  Mangan  in  das  Roheisen  zu 
bringen  und  ein  ganz  neues  Product,  das  Manganeisen  oder  Ferro- 

1)  Bell,  Berg-  u,  Hüttenm.  Ztg.  1860.  227.  ^)  Forbe»,  Journ,  of  ili«» 
Iren  and  Steel  Instit.  1872.  Febr.,  172;  Dingl.  pol.  J.  pCV,  220.  *)  Gurli. 
Liebig  u.  Wöhler's  Handwörterb.  d.  Chem.,  2.  Aufl.,  1862,  Art.  £iMn. 
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mangan,  im  Hohofen  darzustellen.  Dieses  ist  von  20  p.  C.  au  un- 
mag netisch  und  dadurch  leicht  zu  erkennen.  (Vergl.  auch  den  weiter 
anten  folgenden  Aufsatz  über  Mangan). 

Nachstehend  folgen  einige  neuere  Analysen  von  Spiegeleisen  und 
zwar  ista.  von  St.  Louis  im  südlichen  Frankreich,  erblasen  aus  mangan- 
reichen Erzen  von  Almeria  und  Murcia;  b.  von  Schisshyttan  und  c.  von 
Pinbo  in  Schweden^ aus  Magneteisenstein;  d.  und  e.  von  Jauerburg  in 
Krain,  aus  triassischem  Brauneisenstein  von  Sava  und  beigemengtem 
Manganerz  von  Vigunsza ;  f.  von  Lölling  in  Steyermark  und  g.  von  Hra- 
dek  (Liptan)  aus  oberungarischem  Spatheisenstein. 


«C 

^c 

Si 

• 

p 

S 

Mn 

a. 

4-679 

0-527 

• 

0-402 

— 

0-005 

7-270 

b. 

3-800 

0-254 

0029 

0-010 

20-350 

c. 

3-960 

— 

0-060 

0-006 

0-020 

11-230 

d. 

4-500 

— 

1-130 

0-090 

Sp. 

8-340 

e. 

4-750 

— 

0-590 

0080 

Sp. 

10-50 

f. 

3-850 

0-370 

0-320 

— 

0-050 

3-12 

g- 

3-982 

0065 

0-519 

0036 

— 

6-865 

Hieran  schliessen  sich  folgende  Analysen  von  Manganeisen  oder 
Ferromangan,  welches  im  Holzkohlebofen  zu  Jauerburg  im  Grossen  dar- 
gestellt wird: 


aC 

Si 

P 

S 

Mn 

Cu 

a. 

Ö-31 

0-09 

016 

Sp. 

23-48 

Sp. 

b. 

5-28 

0-01 

0-18 

Sp. 

28-70 

Sp. 

Zwei  andere  Proben  von  ebendaher  hielten  5-33  a  G  mit  22*46  Mn 
and  5*27  aC  mit  35-04  Mn  und  letzteres  ist  vielleicht  die  grösste  Menge 
dieses  Metalles,  welche  je  in  wirklichem  Roheisen  gefunden  wurde. 

Von  weissstrahligem  Puddeleisen  finden  sich  nachstehende  neuere 
Analysen;  a.  von  Hüttenberg  in  Steyermark ;  b.  von  Hr&dek  in  Ungarn; 
c.  von  Jauerburg ;  d.  von  Vulcanhütte  bei  Duisburg ;  e.  von  llsede  bei 
Peine;  f.  von  Luxemburg. 

Cu 
0-210 


aC 

^C 

Si 

P 

S 

Mn 

a. 

3-95 

0-36 

— 

— 

3-91 

b. 

2-574 

0-442 

0-833 

0-030 

— 

6187 

cK 

4-230 

— 

— 

9-97 

c». 

4-150 

— 

— 

— 

813 

d. 

3-610 

— 

0-980 

0-940 

0-034 

2-33 

e. 

X-170 

— 

0-133 

2-895 

0101 

4-144 

f. 

2-00 

— 

0-91 

1-82 

0-08 

0-22 

Von  diesen  Roheisensorten  sind  die  beiden  letzten  besonders  reich 
an  Pho6phor  und  sie  werden  daher  auch  immer  zusammen  mit  anderem 
Roheisen  verpu^delt. 
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Die  Verschmelznng  von  reichen  Paddel-  nnd  Schweissschlaeken  hat 
in  letzter  Zeit  in  England,  am  Rheine  und  in  Schlesien  hedeatend  zu- 
genommen, da  sie  ein  sehr  hilliges  Material  sind.  Aach  in  Oesterreich 
ist  das  Verfahren  von  Lang  and  Frei  ^)  fortgesetzt  worden.  Die  zer- 
kleinerte Schlacke  wird  nach  demselhen  mit  Kohlenlosche  in  geldsehten 
Kalk  eingebanden;  za  Store,  bei  Cilli,  warden  daraas  Eisensorten 
erzielt,  die  2*40  bis  Ö'U  aC,  0*40  bis  2*46  Si,  0*11  bis  0*32  P  and  Spa- 
ren von  S  and  Mn  enthielten. 

Da  viele  der  besten  Eisenerze  kapferhaltig  sind,  so  schlug  Ker  pel  j ') 
ihre  £ntkapfei*ang  darch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  vor ;  später  nahm 
er  jedoch  die  Entfernnng  des  Kupfers  im  Ofen  selbst  vor  durch  Einblasen 
von  Chloralkalien  und  gelang  es  dadurch  einen  grossen  Theil  als  Chlor- 
knpfer  zu  verflüchtigen.  Aach  von  J.  Nikles  und  C.  Wintzer*)  wird 
dieses  Verfahren  empfohlen. 

lieber  die  Gase ,  welche  aus  geschmolzenem  Roheisen  bei  der  Ab- 
kühlung entweichen,  hat  L.  Cailletet  ^)  Unter«suchungeD  angestellt, 
welche  folgende  Zusammensetzung  ergaben,  a.  bei  grauem  englischen 
und  b.  bei  schwachgrauem  HoUkohleneisen : 

H         CO  N 

a.     33-70     57*90       8*40 
V     38-60     49-20     1220 

Der  bedeutende  Wasserstoffgehalt  ist  auffallend  und  wohl  nur  aas 
zersetztem  Wasserdampfe  herzuleiten. 

lieber  Hohofengase  sind  in  neuerer  Zeit  wenig  Untersuchungen 
angestellt  worden,  obgleich  sie  solche  in  hohem  Grade  verdienen.  Die 
unter  P.  TunnerU'^)  Leitung  ausgeführten  Untersuchungen  der  Hols- 
kohlenöfen  zu  Eisenerz  und  St.  Stefan,  in  Steyermark,  umfassten  Gasana- 
lysen,  Temperaturbestimmungen,  Ermittelung  der  Gasspannong  and  Ver- 
suche über  die  fortschreitende  Reduction  der  Eisenerze.  Sie  warden  die 
Veranlassung  zu  den  in  gleicher  Richtung  von  L.  Rinm  an  und  B.  Fern- 
quist^)  ausgeführten  Arbeiten  an  schwedischen  Oefen.  Diese  geschahen 
unter  den  folgenden  Verhältnissen.  Der  Ofen  zu  Hammarby  bei  Nora  ist 
42  Fuss  hoch,  7*5  Fuss  im  Eohlensack «^und  5  Fuss  in  der  Gicht  weit 
bläst  mit  drei  Formen  und  Wind  von  200^  G.  und  1 5  bis  17  Linien  Queck- 
silber Pressong.  Aus  quarzigem  Eisenglanz  von  44  p.  C.  and  Magnet- 
eisenstein von  50  bis  56  p.  C.  wird  mit  dolomitschem  Kalkstein  und 


^)  Lang  und,  Frei,  Mittheil.  d.  niederösterr.  Gewerbe -Vereiiu  It^^I, 
22;  Kerpely,  Bericht  über  die  Wiener  Ausstellung  1873,  54.  *)  Ker- 
pely,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1864,  239.  »)  Nikles  und  0.  Wint2«r. 
Deut8ctie   Industrieztg.   1866,   376.  *)   Cailletet,   Ck>mpt.    rend.   LXL 

850;  Berg-  n.  Hüttenm.  Ztg.  1866,  311.  ^)  Tunner,  Berg-  u.  Hdttenm. 
Ztg.  1860,  207;  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  314;  Polyt.  Centnübl.  1860,  127J. 
*)  Binman  und  Fernquist,  Jem.  Kontorets  Annaler  1865;  B«rg>  Q. 
Hüttenm.  Ztg.  1865,  257  ff. 
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IIo]zkolilen  ein  ha]b  weiss,  halb  graaes  Eisen  erblasen.  Zu  Forssjö,  in 
Södermanland ,  ist  der  Ofen  44  Foss  hoch,  7*5  Fass  im  Kohlensack,  5*5 
Fass  an  der  Gicht  nnd  3*5  Fnss  im  Gestelle  zwischen  den  zwei  Formen 
weit,  die  1*75  Fnss  über  dem  Sohlstein  liegen.  Die  Windteroperatar 
iet  170^  C.  und  die  Pressung  12  bis  13  Linien  Quecksilber.  Aus  einem 
quarzigen  Magneteisenstein  wird  mit  ^alkzuschlag  bei  Holzkohlen 
balbirtefl  Roheisen  erblasen.  Endlich  der  Ofen  zu  Hasselfors,  in  Nerike, 
ist  35  Fass  hoch,  8  Fuss  im  Kohlensack,  5  Fuss  an  ,der  Gicht  und  in  dem 
ovalen  Grestelle  «2*5  Fuss  und  3  Fuss  weit.  Er  bläst  mit  drei  Formen 
und  Wind  von  200®  C.  und  10*5  Linien  Pressung.  Aus  quarzigem  Eisen* 
glänz  und  Magneteisenstein  und  mit  Zuschlag  von  mangan-  und  kalk- 
haltigen Erzen  wird  weisses  Roheisen  erzeugt.  Sämmtliche  Oefen  sind 
mi^  Gasableitung  yersehen  und  die  Gase  werden  zum  Heizen  der  Rost- 
öfen verwendet  Die  Untersuchungen  geschahen  nach  dem  vonTunner 
angewendeten  Verfahren,  und  100  Volumina  trockener  Gase,  abgefangen 
in  den  nachstehend  in  Füssen  angegebenen  Tiefen  unterhalb  der  Gicht, 
hatten  folgende  Zusammensetzung: 

Hammarby  1862. 


Fuss 

00 

6*0 

10-  (Mitte)    10-  (Rani 

1)    14-0 

16.0 

40*0 

CO, 

13-2 

14*7 

14*0              12-4 

8*1 

11-9 

0-5 

CO 

22-7 

23*8 

22*4              23*1 

29-5 

22-7 

37-6 

H 

7*5 

5*5 

4-9               1 

3-9 

6-1 

4*5 

1*7 

CH4 

1-5 

1*5 

1-2                1 

1-9 

11 

2-3 

N 

551 

54*5 

57-5             53-7 
Forssjö  1863, 

55*2 

58-6 

60-2 

Fun 

1       4-5 

8-7 

13-0 

160     17-5 

210 

25-2 

29*8 

33-8 

42*0 

CO, 

10-8 

91 

10*1 

8-8       6-6 

6-3 

2-9 

2-2 

3-2 

1-4 

CO 

25-7 

231 

26*7 

27-3     31-6 

28-7 

34-9 

33*7 

320 

36*7 

H 

7-7 

6*6 

4*8 

4*6       2*8 

50 

1-0 

20 

2-4 

1-6 

CH^ 

0-5 

— 

1-0 

—        — 

— 

— 

— 

— 

— 

X 

55-2 

61*2 

57*4 

59-3     591 
Hasselfors 

600 
1864. 

61*2 

62*1 

621 

60-3 

Fuss 

2*0 

60     10-0 

22-4 

30-1 

35*0 

CO, 

11-7 

14-5       8-3 

3-5 

4*1 

1*4 

CO 

24*5 

230     28-4 

31-8 

31-4 

35-9 

H 

4*7 

5-7       30 

2-6 

1*6 

1-9 

CH4 

0*5 

1-0       0-4 

— 

— 

— 

N 

58-6 

55*8     59*9 

621 

62-9 

20-8 

In  den  vorstehenden  Analysen  rührt  der  geringe  Gehalt  der  Gase 
an  Kohlenwasserstoff  aus  den  Holzkohlen  her  und  er  verschwindet  bei 
zunehmender  Tiefe.  Auffallend  ist  das  Fehlen  von  Cyan ,  welches  von 
Bunsen  und  Play  fair  zuerst  in  den  Gasen  des  Ofens    zu  Alfreton  in 
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'Derbyshire  nachgewiesen  wurde  nnd  welches  sich  in  jedem  üohofen 
in  der  untersten  Zone  bildet.  Das  Cyankalinin  findet  sich  häufiger  in 
den  Mauerfngen  von  Oefen  niedergeschlagen  und  wurde  schon  1835 
YonDawes,  neuerdings  wieder  von  R.  F.  Smith  *)in  einem  schottischen 
mit  rohen  Steinkohlen  betriebenen  Ofen  entdeckter  Das  ausgeschiedene 
Salz  bestand  aus  47'75  Gyankalium,  21*45  cyansaurem  Kalium  und  ver- 
schiedenen Verbindungen  von  Kalium  mit  Chlor,  Schwefel  und  Kohlen- 
säure. Auch  von  Siegfried  Stein  in  Bonn  wurden  CyanTerbindungen 
vor  längerer  Zeit  bet-den  Cok'e-Hohöfen  der  Niederrheinischen  Hütte  bei 
Duisburg  beobachtet  und  er  ist  augenblicklich  mit  einer  Arbeit  beschäftigt, 
das  Cyan  direct  aus  C  und  N- darzustellen.  Der  aus  der  Gicht  mit  den 
Gasen  entweichende  Rauch  enthält  häufig  Salze,  und  G.Leu  che  *)  wies 
darin  Jod  nach,  in  1000  Thln.  von  den  Oefen  zu  Rosenberg  0*034,Komotaa 
in  Böhmen  0*042  und  Creutzthal  bei  Siegen  0*146.  Die  löslichen  Salze 
des  Rosenberger Ofens  enthielten  in  100 Thln.  CaCl,  51*41,  KCl  26*90, 
NH4CI  17*70,  MgClj  1-50,  NaCl  0*49,  Fe  J,  1*09  und  Spuren  von  Zink 
und  Schwefelsäure.     Yergl.  auch  S.  137  d.  Berichtes. 

Bei  gewissen  Eisensorten,  namentlich  beim  Spiegeleisen,  zeigen 
sich  zuweilen  während  des  Erkaltens  an  der  Oberfläche  Ansschei* 
düngen,'  sogenannte  Narben,  die  sich  wie  Würmer  bewegen.  Sie 
wurden  nach  R.  Richter  zu  Eberstein  in  Kämthen  wesentlich  am 
•  Siliciummangan  mit  etwas  Schwefelmangan  und  Schwefeleisen  bestehend 
gefunden  und  auf  Sayner-Hütte  entstanden  sie  nach  Fr.  Muck  ^)  durch 
Ausstossung  und  Oxydation  von  Verbindungen,  die  ebenfalls  aus  Han- 
gan ,  Silicium ,  Schwefel  und  Phosphor  bestehen  und  im  oxydirten  Zu- 
stande 29  bis  49  p.  G.  Kieselsäure,  Eisenoxydul,  Manganoxydul  nnd 
etwas  Schwefel  und  Phosphor  enthalten. 

Zur  Aufklärung  der  Theorie  des  Hohofenprocesses  sind  neuerdin^ 
Beobachtungen  gemacht  worden,  die  zeigen,'  dass  die  Reduction  der 
Eisenerze  erst  dicht  über  den  Formen  beendet  ist  und  dass  die  Kohlen- 
stoffaufhahme  daselbst  in  überraschend  kurzer  Zeit  erfolgen  muss,  waj( 
nur  durch  die  energische  Wirkung  von  Cyan  zu  erklären  ist.  Diese  von 
Tunner,  Bell,  Akerman  und  Anderen  beobachtete  Thatsache  wird 
auch  von  Schimmelbusch '^)  bestätigt,  der  zu  Hochdahl,  bei  Dasseldorf, 
fand,  dass  der  Kalkstein  2  bis  3  Fuss  über  den  Formen  noch  die  HälAe 
seiner  Kohlensäure  besass,  während  schwer  reducirbare  Erze,  wie  Eisen- 
glanz, Rotheisenstein,  Frischschlacke,  daselbst  noch  fast  unverändert 
waren.  Für  die  Theorie  der  Reduction  sind  auchGruner's  ^)  Beobach- 
tungen über  die  Spaltung  des   Kohlenoxydes  unter  dem   combinirteo 

1)  Smith,  Chem.  News  1865,  Nro.  271,  62;  Wagn.  Jahresl^er.  1865,  .V'. 
^)  Leuchs,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  1868,  186.  ')  Muck,  Journ.  f.  pnkt 
Chem.  XC VI,  385 ;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1865,  226.  2)8chimmelbusch. 
Zeitschr.  d.  Vereins  deutsch.  Ingen.  X,  235.  ^)  Grüner,  Compt.  read. 
LXXXni,  28. 
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EinfloBse  des  Eisenoxydes  und  metalÜBchen  Eisens  von  Wichtigkeit. 
Lowthian  Bell  hatte  schon  gefanden,  dass  Eisenerze  sich  bei  300 
bis  400^  C.  in  einem  Strome  von  Kohlenozyd  theilweise  reduciren, 
dabei  aber  einen  sehr  fein  vertheilten  flockigen  Kohlenstoff  absetzen. 
Grüner  nntersachte  diesen  Vorgang  näher  und  fand,  dass  er  auf  Spal- 
tong  des  Kohlenoxyds  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Eisen  und 
Eisenoxydnl  beruhe,  indem  2  MoL  Kohlenoxyd  sich  in  1  Mol.  Kohlen- 
saure und  1  Mol.  Kohlenstoff  umsetzen;  das  Eisen  fixirt  den  Kohlenstoff. 
DieReaction  ist:  3  FeO  +  CO  =  FesO*  +  C  und  Fej  O4  +  CO  = 
3  Fe  O  -|-  C  O3.  Der  abgeschiedene  Kohlenstoff  ist  graphitartig  und 
enthält  5  bis  7  p.  C.  Eisen,  und  da  sein  Absatz  in  innigster  Mengung 
mit  dem  Eismerze  schon  in  den  oberen  Ofentheilen  stattfindet,  so  mass 
dadurch  die  vollständige  Reduction  wesentlich  erleichtert  werden. 


Eigenschaften  und  Constitution  des  Roheisens. 

Die  schon  früher  von  Gurlt  nachgewiesene,  später  von  P  ercy  gelaug- 
nete  Zersetzbarkeit  sehr  kohlenstoffreichen  Roheisens,  unter  Abscheidung 
einer  niederen  Kohlungsstufe  und  von  Graphit,  allein  durch  starke  Er- 
hitzung, wird  bestätigt  durch  das  gewöhnliche  Verfahren  bei  dem  Ge- 
Bchützgusse  zu  Spandau  ^).  Das  dort  verschmolzene  Roheisen  wird  auf  der 
SaynerHütte  mit  Holzkohlen  aus  den  Braun-  und  Spatheisensteinen  von 
Horhausen  erblaseu.  Es  ist  halbirt  und  enthält  nahe  an  3  p.  C.  chemisch 
gebundenen  Kohlenstoff,  aC.  Durch  Umschmelzen  im  Flammofen  und 
anhaltendes  Erhitzen  mit  möglichst  wenig  oxydirender  Flamme  wird  es 
in  graues  Roheisen  umgewandelt,  welches  nur  0*125  bis  0'130  p.C.  ccC 
gelöst,  dagegen  den  Ueberschuss  als  ßC  oder  Graphit  ausgeschieden 
enthält  und  so  weich  und  zähe  ist,  dass  es  sich  beim  Schiessen  in  einem 
Controlgeschützrohre  ausbucttete,  während  sich  bei  einem  anderen  nach 
SO  Schuss  der  Seelendurchmesser  von  4*54  Zoll  um  0*025  Zoll  erwei- 
tert hatte.  Dass  die  Abscheidung  des  ßC  aus  dem  aufgelösten  Zu- 
stande aber  auch  durch  Substitution  von  Silicium,  Schwefel,  Phosphor 
und  Arsen  für  aC  geschehen  kann,  wie  schon  Karsten  und  Gurlt 
nachgewiesen  hatten,  wird  von  Fremy  ')  bestätigt. 

Ueber  die  von  flüssigem  Roheisen  aufgelösten  Gase  (vergl.  die 
vorstehenden  Untersuchungen  von  L.  Cailletet),  welche  nach  D e v i  1 1  e 
wesentlich  aus  Kohlenoxyd  bestehen  und  beim  Erkalten  das  Steigen  und 
Spratzen  des  Gusseisens  und  Stahls  veranlassen,  glaubt  H.  Caron')  zu 
dem  Resultate  gelangt  zu  sein,  dass  diese  Metalle,  wenn  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  geschmolzen,  gar  nicht  steigen, 


1)  Kalle,  Berg'  n.  Hüitenm.  Ztg.  1864,  173.  ^)  Fr^my,  Rupert, 
de  chim.  appliq.  II,  311;  Compt.  rend.  LI,  567;  Dingl.  pol.  J.  CLYIII, 
'.>09.       2)  Caron,  Compt.  rend.  LXX,    1263;  Wagn.  Jahresber.  1870,  26. 
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also  überhaupt  kein  Gas  absorbirt  haben;  dass  das  Steigen  vielmehr  auf 
einer  Reaction  von  EUsenoxyden  auf  den  Kohlenstoff,  unter  Bildung 
von  Kohlenozyd,  bewirkt  werde.  Dagegen  fand  John  Parry  ^  bei 
Prüfung  von  Graham^  Angabe,  dass  graues  Roheisen  Wasserstoff  nnd 
Kohlenozyd  aufzulösen  vermöge,  dass  es,  bei  gänzlichem  Abschluese  der 
Luft  geschmolzen,  allerdings  sein  zwanzigfaches  Yolum  Wasserstoff 
absorbiren  könne,  der  beim  Erhitzen  im  Vacuum  wieder  entweicht,  eben- 
so wie  beim  Erkalten.  Dasselbe  Verhalten  findet  bei  Kohlenoxyd  and 
gewissen  metallischen  Dämpfen,  wie  denen  von  Zink,  Cadmium  nnd 
Wismtith,  statt.  Hierdurch  finden  also  Cailletet's  Untersuchungen 
ihre  Bestätigung. 

Obgleich  das  Roheisen  im  reinsten  Zustande  nur  aus  Eisen  und 
Kohlenstoff  besteht,  von  dem  ein  Theil  als  a  G  chemisch  gebunden,  der 
andere  als  ß  C  oder  Graphit  mechanisch  beigemengt  ist,  so  ist  in  Folge  der 
Darstellongsweise  im  Hohofen  aus  einer  Beschickung,  die  immer  Kiesel- 
säure, Thonerde  und  Kalk,  meist  auch  noch  andere  Körper  enthält,  nicht 
'ZU  vermeiden,  dass  auch  diese  abgeschieden  und  in  das  Roheisen  über- 
geführt werden.  Von  denselben  treten  das  Mangan  und  Kupfer  an  die 
Stelle  des  Eisens,  während  der  Kohlenstoff  durch  viele  andere  elektro- 
negative  Körper  vertreten,  und  wenn  er  schon  vorher  als  ceC  in  der 
Verbindung  vorhanden  war,  als  ß  C  ausgeschieden  wird.  Zu  diesen 
letzteren  gehören  namentlich  Silicium,  Arsen,  Phosphor,  Schwefel, 
Chrom,  Wolfram,  Vanadin,  Titan,  Zinn  und  vielleicht  auch  Stickstoff. 
In  den  folgenden  Zeilen  soll 'ihre  Einwirkung  auf  die  Beschaffenheit 
des  Roheisens  kurz  besprochen  werden. 

Mangan.  Es  wurde  schon  oben  (S.  775)  angeführt,  dass  das 
Manganroheisen  von  Jauerburg  bis  zu  mehr  als  35  Mangan  enthalten 
kann  bei  Gegenwart  von  5*27  p.  C.  a  C  und  dass  das  Eisen  schon  bei 
einem  Mangangehalte  von  unter  20  p.  C.  seinen  Magnetismus  ganz  nnd 
gar  eingebüsst  hat.  Auch  die  Structur  ist  nicht  mehr  krystalliniseh 
oder  strahlig,  sondern  vollkommen  dicht  und  der  Bruch  gleicht  ginz 
und  gar  dem  einer  Nickelspeise.  Ein  sogenanntes  Ferromangan 
a.,  das  aber  wohl  nicht  im  Hohofen  dargestellt  worden,  enthielt  nach 
Darmstadt  '),  und  Spiegeleisen  von  Theresienthal  in  Böhmen,  b.,  nach 
Richter: 

Fe  Mn  «C         Si  P         Ca 

a.  73-474     21064     4*805     0*059     0-109     0*175 

b.  —         22183     2-311     0*732       —  — 

und  das  künstlich  in  l^iegeln  oder  Flammöfen  nach  den  Verehren  tod 
Bessemer,    Henderson    und  Prieger    dargestellte   Ferromangan *) 

')  Parry,  EngiDeering  1874,  May,  341.        ^  Darmstadt,  Zeitechr.  t 
analyt!  Chem.  1869,  116.       »)  Vergl.  auch  den  AufsaU  über  Mangan  8.  5^4?. 
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entbiitnach  F.  Kohn^)  30  p.  C.  Mangan  in  Henderson'a  und  60p.C. 
in  Prieger^s  Legirung,  dabei  aber  stets  a  -  Koblenstoff. 

Silicinm.  Eine  Verbindung  von  Eisen  und  Silicium  wurde  von 
Caron  *)  direct  durch  Zusammenschmelzen  beider  dargestellt.  Dieses  Sili- 
ciameiBen  bestand  aus  90*66  Eisen,  9*34  Silicium  und  einer  Spur  Kohlen- 
stoff und  bildete  eine  sehr  harte  silberweisse  Legirung.  Auch  H.  Hab  n  ') 
stellte  Siliciumeisen  künstlich  dar  auf  drei  Wegen;  nämlich  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Gussstahl,  Kieselfluornatrium,  Zink  und  Kochsalz ; 
dann  ebenso  mit  Eisenchlorür-Natrium ,  Silicium ,  Natrium  und  Fluss- 
spatb ;  endlich  durch  Vereinigung  von  Eisenchlorür-Chlornatnum,  Kiesel* 
fluomatrium  und  Natrium.  "Es  wurden  in  allen  Fällen  metalllische 
Könige  erhalten,  die,  wenn  in  schwachen  Säuren  aufgelöst,  im  Rückstande 
Verbindungen  Hessen,  die  aus  79*24  p.  C.  Eisen  und  20*16  p.  C.  Sili- 
cium =  Fej  Si  und  aus  68*35  p.  C.  Eisen  und  30*50  p.  C.  Silicium  be- 
standen. Dass  Silicium  ein  häufiger  Bestandtheil  des  Roheisens  sei, 
war  seit  lange  bekannt,  doch  wusste  man  nicht,  dass  es  auch  in  einem 
graphitartigen  Zustande  darin  vorkomme,  bis  R.  Richter  ^)  Blättchen 
oder  Schuppen  von  Silicium  als  Rückstand  beim  Auflösen  von  grauem 
Roheisen  von  Gradaz  in  Krain  fand.  Diese  Beobachtung  wurde  bei 
st ejerischem  Roheisen  von  Max  Buchner  bestätigt.  Zur  Untersuchung 
des  Einflusses  von  Silicium  auf  Roheisen  stellte  G.  Hochstetter  sol- 
ches dar  mit  einem  Gehalte  von  8  bis  13*78  p.  G.,  auch  fand  er  davon  in 
grauem  Eisen  von  Dowlais  7**46  und  in  hellgrauem  aus  Woolwich- Arsenal 
d'2  p.  G.,  ebenso  wurde  auf  Vorwärtshütte,  bei  YTaldenburg  in  Schlesien, 
aus  einer  sehr  kieselsäurereichen  Beschickung  ein  Roheisen  mit  über 
7  p.  C.  Silicium  erhalten.  Auch  R  Fresenius^)  wies  in  einem  sogenannten 
schwarzen  Roheisen  neben  0*086  o(-Kohlenstofi' nnd  2*171  /3-Kohlenstoff 
noch  3*265  Silicium  nach,  ebenso  A.  Str en  g  in  einem  grauen  Holzkohlen- 
eisen  von  Lerbach  *)  5*5  p.  C.,  während  die  gleichzeitig  gefallene  gla- 
ng^T  graue  Schlacke  48*95  Kieselsäure,  10*51  Thonerde,  25*03  Kalk, 
8*62  Magnesia,  1*62  Eisenoxyd  und  0*57  Schwefel  enthielt.  S.  Jordan  0 
stndirte  die  Bedingungen,  unter  denen  ein  siliciumreiches  Roheisen  er- 
zeugt werden  kann  und  fand,  dass  dazu  eine  an  Kieselsäure  und  Thon- 
erde reiche  Beschickung  und  ein  langsamer  und  heisser  Ofengang  erfor- 
derlich sei,  wodurch  es  gelingt  bis  8  p.  C.  Si  in  das  Roheisen  zu  brin- 
gen, das  eine  um  so  hellere  Farbe  und  grösseres,  rauhes  Korn  im  Bruche 
erhält,  je  mehr  es  Silicium  aufgenommen  hat. 


M  Kohn,  Engineering  1870,  Septbr.  194;  Wagn.  Jahresber.  1871,  27. 
^  Caron,  Compt  rencl.  LXVI,  87^.  ')  Hahn,  Ann.  Chem.  Pharm. 
CXXXIV,  57;  Wagn.  Jahreaber.  1864,  33.  *)  Richter,  Berg-  u.  Hüt- 
temn,  Ztg.  1862,  320.  &)  Freflenins,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1865, 
«9.  «)  A.  Streng,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1864,  89.  ^)  Jordan, 
Compt.  rend.  76,  1086;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1873,  345. 
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Gestützt  auf  die  Beobachtnngen  von  Richter  undBuchner  glanbte 
Phipson  0  annehmen  zu  dürfen,  dass  ähnlich  wie  der  Kohlenstoff 
auch  das  Silicium  in  zwei  Modificationen  a,  und  ß,  im  Roheisen  vor- 
komme. Er  fand,  dass  beim  Auflösen  von  silicinmreichem  Roheisen 
in  Königswasser  das  a- Silicium  in  Lösung  geht,  während  /3-Siliciam 
im  Rückstande  bleibt  und  nach  seiner  Meinung  ist  nur  solches  Roh- 
eisen zu  Bessemerstahl  tauglich,  in  dem  möglichst  viel  /3-Siliciam  ent- 
halten ist.     Er  untersuchte  drei  Roheisensorten,  welche  enthielt^i  an: 


«C 

ßC 

aSi 

ßSi 

a. 

0-30 

3-06 

0-98 

3-22 

b. 

0-40 

2-60 

1-81 

2-15 

c. 

0-32 

2-80 

2-60 

1-63 

und  fand,  dass  a.  einen  ziemlich  guten,  b.  einen  sehr  schlechten  und 
harten  und  c  einen  gar  nicht  zu  verarbeitenden  BessemerstaM  gegeben 
hatte.  Buchner  ^)  versuchte  die  Trennung  beider  Modificationen  nach 
Phipson's  Angabe  in  steyerischem  Eisen  und  erhielt,  von  a.  grauem, 
b.  grauem  und  c.  Spiegeleisen: 

or  Si      ßSi    Zusammen 

a.  0-08     1-40         1-48 

b.  0-07     0-58         0-65 

c.  0-12     0*22         0-32 

* 

Dagegen  ist  G.  J.  Snellers  ')  zu  dem  Resultate  gekommen,  daaa 
eine  Modification  /3-Silicium  in  grauem  Roheisen  nicht  vorkomme,  son- 
dern nur  oe-Silicium,  welches  die  Ursache  der  Ausscheidung  von  Graphit, 
/3-Kohlenstoff,  sei,  der  übrigens  nur  aus  reinem  Kohlenstoff  bestehe. 
Ebenso  untersuchte  H.  E.  Morton  *)  siliciumreiches  graues  Bessemer- 
und  weisses  Roheisen  auf  den  Gehalt  an  /S-Silicium ,  welches  nicht  auf- 
zufinden war.  Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass  die  Silicinmfirage 
bei  Roheisen  noch  nicht  genügend  gelöst  ist,  obwohl  die  Existenz  von 
zwei  Modificationen,  wenigstens  in  gewissen  Eisensorten,  wahrschein- 
lich ist.' 

Arsen.  Nicht  oft  findet  sich  diese  Substanz  im  Roheisen,  doch 
hat  Berthier  in  solchem  aus  Algier  bis  9'8  p.  G.  gefunden  und  auch 
Mitteregger  ^)  wies  es  neuerdings  in Kämthner Eisen  nach.  Er  fand 
in  lichtgrauem  Roheisen  a.,  in  weissem  mit  Graphitausscheidung  b^  und 
in  weissstrahligem  Eisen  c: 


1)  Phipaon,  Compt.  rend.  LX,.  1030;  Dingl.  poL  J.  CLXXVII,  338. 
*)  Büchner,  Steyermärk.  Industrie-  u.  Gewerbebl.  1885,  Nro.  27;  Berj?-  o. 
Hüttenm.  Ztg.  1865,  322.  ')  Snellers,  Engineering  1870,  Septbr.,  194; 
Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1871,  830.  *)  Morton,  Engineering  1874,  May,  3«^- 
(^)  Mitteregger/Kämthnerische  Zeitschr.  f.  Berg-  41.  Höttenw.  1873.  10. 
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Ab  aC  ßC        Si          P  Mn 

a.  1-012  0-955  1-300  0*648  0*440  0-722 

b.  1.290  1-555  0-800  0015  0015  0759 

c.  1-698  1-925  0-550  1*698  0*041  2-020 

and  glaubte  eine  Proportionalität  zwischen  a- Kohlenstoff  nnd  Arsen  zu 
entdecken,  während  Silicium  im  Yerhältniss  abnimmt. 

Titan.  E.  Riley^)  untersuchte  verschiedene  Eisensorten,  die  aus 
einem  Eisenerze  mit  3*51  Titan  Säuregehalt  erblasen  waren,  und  fand  in 

a.  and  b.,  grauem,  und  c,  weissem  Roheisen:  ^^ 

Ti  a  +  /JC  Si         P  S 

a.  ri50       3-31  1-86  0076  0*071 

b.  0*710       3-18  3*28  0062  0*058  1 

c.  0-470      8-11  3-55  0*093  0112 

Er  glaubt,  dass  das  Titan  im  metallischen  Zustande  vorhanden  sei 
und  das  Mangan  vertrete.  Dagegen  gelang  esD.  Forbes  (s.  Eisenerze) 
aas  bedeutend  titansäurereicheren  Erzen  nur  0*03  Titan  in  das  Roheisen 
za  bringen. 

Vanadin.  Riley  ^)  fand  auch  in  einem  Roheisen  von  Westbury 
in  Wiltshire,  das  aus  oolithischen  Erzen  erblasen  war,  im  Rückstande 
beim  Auflösen  Vanadin.  Auch  findet  sich  stets  etwas  davon  in  dem 
Roheisen,  welches  aus  den  Erzen  des  Taberg  in  Schweden  dargestellt  wird. 

Wblfram.  Dieses  Metall  wurde  von  P.  Le  Guen  ^)  künstlich  in 
Roheisen  gebracht,  indem  er'  im  Arsenal  zu  Brest  reducirtes  Wolframerz 
mit  Roheisen  im  Gupolofen  zusammenschmolz,  wobei  es  ihm  gelang, 
8*84  p.  C.  Wo  in  die  Legirung  zu  bringen  und  soll  das  Roheisen  durch 
diesen  Zusatz  eine  grosse  Festigkeit  erhalten  haben.  (Vergl.  auch  den 
Ao&ats  Wolfram). 

Chrom.  Da  manche  Magnet-  nnd  Brauneisensteine  etwas  Chrom 
enthalten,  so  ist  es  nicht  befremdend,  dass  dieses  Metall  gleichfalls  im 
Elohofen  redncirt  und  mit  in  das  Roheisen  übergeführt  wird.  Es  fol- 
gen einige  Analysen,  welche  diesen  Körper  nachweisen,  a.  Roheisen 
von    St  Stefan    bei    Eisenerz    aus    chromhaltigem  Thoneisenstein ; 

b.  graues  von  Choindez  in  der  Schweiz  nach  Fellenberg ^);  c.  mit 
Holzkohlen  aus  Magneteisenstein  erblasen  von  Medellin  in  Antioquia, 
Südamerika,  weiss,  kleinblätterig,  sehr  hart,  Vol. -Gew.  7*45,  nach 
ßoussingault^);  d.  ans  Brauneisenstein  mit  7-15  Crj  O3  erblasen, 
nach  Winkler«). 

^)  Riley,  Mining  and  smelting  magaz.  IV,  Nro.  22,  193;  Berg-  n. 
Hättenm.  Ztg.  1864,  11.  ^)  Riley.  Chem.  soc.  J.  1864,  Jan.,  21;  Berg- 
u.  Huttenm.  Ztg.  1864,  236.  >)  Le  Guen,  Compt.  rend.  LXVII,  967; 
Dingl.  pol.  J.  GLXXXni,  220.  *)  FelleHberg,  Berg-  u.  Hättenm.  Ztg. 
l»^«r>,  194.  »)  Boussinganlt,  Compt.  rend.  LXVI,  873.  •)  Winkler, 
Jabrb.  d.  geolog.  Beichsanstalt  za  Wien.  1864,  Nro.  1,  142. 
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Cr                aC  ßC           Si           Va 

a.  2-21  bis  3-46      —  —          ~            — 

b.  0165             0-855  3-105       1071  0091 

c.  1-95                4-40  0*0           0-75  Spur 

d.  2-37                 —  ?9                  — 

Das  aus  d.  dargestellte  Schmiedeeisen  hielt  2*25  und  ans 
b.  0*018  p.c.  Chrom,  was  beweisen  würde,  dass  dieses  Metall,  ähnlich 
wie  Kupfer,  der  Oxydation  sehr  gut  widersteht. 

> 

Zinn.  Zinnhaltige  Eisenverbindungen  finden  sich  nicht  selteii  in 
den  Eisensauen  oder  Härtlingen  der  Zinnschmelzöfen;  so  beobachtet« 
Plattner  reguläre  Octa3der  in  gestrickter  Form  von  Altenberg, 
Vol.  -  Gew.  7*6 ,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  Sn^  +  Fe4  C  M. 
B.  Eyferth^)  stellte  eine  leicht  schmelzbare  Eisenzinnlegirnng  dar, 
indem  er  in  geschmolzenes  graues  Roheisen  25  Procent  Zinn  ein- 
rührte, wobei  sich  aller  gelöster  Kohlenstoff  als  Graphit  und  das 
Silicium  in  Flocken  von  weisser  Kieselerde  abschied,  was  beweist, 
dass  das  Zinn  eine  wirkliche  chemische  Verbindung  des  Kohlen- 
stoffs und  Silicium s  mit  dem  Eisdn  und  nicht  ein  mechanisches  Gemenge 
derselben  zersetzte  (s.  weiter  unten). 

Phosphor.  Aehnlich  wie  für  Kohlenstoff  und  Silicium  glaubte 
H.  Struye  3)  auch  die  Existenz  zweier  Modificationen  des  Phosphors 
im  Roheisen  zu  finden,  in  Folge  des  verschiedenen  Verhaltens  beim 
Auflösen  in  Salzsäure,  indem  sich  ein  Theil  ab  Phosphorwasflentofi' 
entbindet,  während  eine  Verbindung  von  Phosphoreisen  ungelöst  bleibt. 
Auch  E.  Sidot^)  stellte  kilnstliches  Phosphoreisen  dar.  Es  hatte  das 
Aussehen  des  Roheisens  und  enthielt  1  cm  lange,  quadratische  Pris- 
meu,  welche  magnetisch,  stahlgrau,  oft  bunt  angelaufen  waren  und 
grosse  Härte  besassen.  Sie  hatten  die  Zusammensetzung  von  Fe4P,  in- 
dem 87-3  Fe  und  12*4  P  gefunden  und  87*9  Fe  und  12*1  P  berechnet 
wurden. 

Stickstoff.  F.  C.  Calvert  ^)  behandelte  ein  graues  Roheisen, 
das  2*9  p.  C.  Kohlenstoff  und  0-79  p.  C^tickstoff  enthalten  sollte,  mit 
Essigsäure  und  erhielt  im  Rückstande  eine  Substanz,  die  er  f^  Fe^Ci 
hielt.     Die  Analyse  ergab: 


1)  Gurlt,  Pyrogenete  künstiiche  Mineralien,  Freiberg  1857.  39. 
>)  Eyferth,  Berg^  u.  Hüttenm.  Ztg.  1861,  142;  polytechn.  GentralbU  1861, 
736.  3)  Struye,  Bull,  de  Tacad.  de  St.  Petersbourg  1860,  Nro.  423;  Joaro. 
f.  prakt.  Chem.  LXXIX,  321.  «)  Sidot,  Gompt.  rend.  LXXIV,  1425;  Wagn. 
Jahresber.  1872,  29.  ^)  Calvert,  Gempt.  rend.  111,1315;  DingL  pol.  J. 
CLXI,  436, 
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N 

C 

Si 

S  ' 

P 

Fe 

2-590 

11-020 

6-070 

0-096 

0059 

79-960 

Nach  den  UnterBuchnngen  von  Rammeisberg  (s.  oben)  rührt 
jedoch  der  Stickstoff  aus  der  Luft  her  und  ist  ursprünglich  nicht  im 
Roheisen  vorhanden. 

Kohlenstoff.  Nachfolgend  stehen  einige  neuere  Analysen  von 
Terschiedenen  Roheisensorten,  die  über  die  Verbindungen  von  Fiisen 
und  Kohlenstoff  Aufschluss  zu  geben  geeignet  sind.  Man  vergleiche 
auch  die  weiter  oben  beim  Hohofenbetriebe  mitgetheilten.  Von  Holz- 
kohlen -  Roheisen  folgen  zunächst  einige  weisse  Sorten  und  zwar 
Spiegeleisen  a.  von  Sayner  -  Hütte  aus  Spatheisenstein  von  Hor- 
hansen  ^) ;  b.  von  Boros  -  Sebes  aus  oberungarischem  Spatheisenstein ; 
c.  von  Sava  in  Krain  nach  v.  Lill  und  Sturm  *);  d.  aus  Franklinit 
von  Newark  in  New  Jersey,  Nordamerika;  e.  von  Musen  aus  Spath- 
eisenstein des  Stahlberges  nach  Fresenius');  f.  von  Hammerhütte 
und  g.  von  Hochdahl  in  Rheinpreussen ;  die  beiden  letzten  mit  Coke 
erblasen,     nach    David  Forbes-*). 


aC 

ßC 

Si 

a. 

4-24 

— 

0-43 

b. 

4-20 

— 

— 

c. 

413 

V 

0-42 

d. 

6-90 

— 

0-100 

c. 

4-323 

— 

0-997 

• 

f. 

4-129 

— 

0-458 

g- 

504 

— 

0-41 

0-127 


0059 


s 

Cu 

Mn 

Fe 

001 

— 

014 

nicht  best. 

Spur 

Spur 

3-34 

do. 

0-02 

Spur 

4-273 

91-08 

0-137 

— 

11-500 

81-363 

0-014 

0066 

10-707 

82*860 

0016 

0-291 

8-706 

85-929 

0-08 

016 

7-57 

86-74 

Von  weissem  und  weissstrahligem  Eisen,  das  zu  Yordernberg  bei 
heiasem  Winde  und  Holzkohlen  aus  Spatheisenstein  erblasen  ist,  liegen 
von  M.  Bu ebner  ^)  36  Bestimmungen  des  Kohlenstoffs  und  Siliciums 
vor,  and  zwar  variirte  a -Kohlenstoff  zwischen  3*78  und  4*40  und  Sili- 
ciam  von  O'Ol  bis  0*21  p.C.  Nach  A.  Streng  enthielten  zwei  Proben 
vcin  weissem  Holzkohleneisen  a.  und  b.  von  Rothehütte  am  Harz: 

aC        /SC  Si  P  S         Mn 

a.  4-382     0-534     0*526     0*069     0*064     0*374 

b.  1*750     0-770     0-939     0*429     0261     0166 


1)  Preoss.  Keitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinen wesen  1864.  XII,  162. 
»)  T.  1(111  u.  Starm,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1867,  371.  *)  FreaeniuB, 
iCeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1863,  40.  *)  Forbea,  Jonm.  of  the  iron  and 
ftfi^l  instit.  1872  Febr.,  172.  *)  Buchner,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1865, 
.-4;  i>ingl.  pol.  J.  CLXXVI,  374;  Wagn.  Jahresber.  1865,  56. 
Wiaucr  WcltaoMteUuiig.  50 


786  Gruppe  IIL     Chemische  Industrie. 

Lichtgraues  Roheisen  hei  Holzkohlen  ans  Roth-  and  Brauneisen- 
stein erhlasen,  folgt  a.  h.  c.  nach  W.  Köhler  ^)  and  eben  solches  nach 
A.  Strengt)  d.  von  ebendaher  und  e.  von  Alexishütte  bei  Lingen: 


«C 

^C 

Si 

P 

S 

Mn 

a. 

1-08 

233 

1-97 

0-34 

0-002 

0-21 

b. 

210 

1-86 

0-99 

0-29 

0-006 

— 

c. 

1-81 

1-86 

2-56 

0-0  la 

— 

d. 

0-838 

3-575 

2-301 

0-602 

0-002 

0-374 

e. 

0-324 

3-307 

0-892 

0-725 

0-316 

1-563 

Endlieh  von  schwarzgrauem  Roheisen  sind  die  folgenden  Ana- 
lysen  anzaführen.  Von  Blansko  in  Mähren,  mit  Coke  erblasen,  nach 
V.  Gohren  ^),  a.  grobkörnig;  b.  feinkörnig;  c.  grobkörnig,  etwas 
schaumig;  d.  aus  besten  Erzen  bei  Wind  von  187  bis  200®  C  und 
e.  aus  kieselreichster  Beschickung  erblasen;  f.  tmd  g.  ist  graues  Roh- 
eisen von  Königshütte  in  Oberschlesien  mit  rohen  Steinkohlen  darge- 
stellt nach  A.  Erbreich  ^);  endlich  h.  und  i.  sind  Bessemer-Roheisen 
von  Neuberg  nach  v.  Li  11  und  Sturm. 

aC/JCSiP  SMnCu 

a.  0-640  -  2-860  0-867  0*327  Spur      —  — 

b.  1-230    2-640  2096  0510  Spur      —  — 

c.  0-520    3-080  1-193  0*790  0-034      —  — 

d.  0-741    2-568  2-217  0144  Spur       —  — 

e.  0-291    2-453  1-491  0473  Spur      —  — 

f.  0-420    2-280  4017       —  0071  .  —  — 

g.  0-510    2-450  4-568  0442  Spur  1*900  — 
h.  0*67      3-45  1-02  0-04  0-02  3*26  0*06 
i.  0-74      3*44  1-25  0-04  Spur  2*82  0-06 

Ein  Blick  auf  die  vorstehenden  Analysen  zeigt,  dass  der  Eohlen- 
stoffgehalt  darin  variirt  und  zwar  ist  in  dem  manganreichen  Spiegel- 
eisen  der  a- Kohlenstoff  am  grossten;  in  dem  weissen  und  strahligeo 
Eisen  tritt  neben  dem  verminderten  a- Kohlenstoff  schon  j3- Kohlenstoff 
auf,  welcher  im  grauen  das  Uebergewicht  erhält.  Die  Samme  von 
«-Kohlenstoff  -|-  /S-Kohlenstoff  stellt  sich  bei  Spiegeleisen  zwischen  3  und 
4  p.c.  mit  Ausnahme  des  Franklinit- Roheisens,  das  einen  aoffalleDd 
hohen  Kohlenstoffgehalt  hat;  bei  dem  weissen  Eisen  ist  sie  zwischen 
3  und  4  p.  C.  mit  Ausnahme  des  weissen  Eisens  a.  von  Rothefaütte,  iIa.< 
mit  5'916  einen  zu  hohen  und  b.  von  Rothehütte,  sowie  e.  and  f.  xuu 
Ilsede  und  Luxemburg  (s.  Hohofenbetrieb),   die   einen   sehr  geringes 


A)    W.    Kühler,    Berg-   ii.   Hüttenm.   Ztg.    1865,   208.        2)  a.  Streoi: 
Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.   1861,  348.         »)  v.  Uohren,    Cliem.   TeDtralbl.   Ij-».., 
638.     *)  Erbreicli,  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen  XI,  301. 
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Kohlenfttoffgehalt  haben  und  von  Übersetztem  Gange  herrühren;  bei 
dem  granen  Roheisen  endlich  hält  sich  die  Summe  gleichfalls  zwischen 
3  und  4  p.  C. 

Wären    Eisen    und   Kohlenstoff  im  Roheisen  als    Gemenge    nnd 
nicht  chemische  Verbindung  vorhanden,  so  müssten  häufig  solche  Sor- 
ten vorkommen,  die  einen  viel  höheren  Kohlenstoffgehalt ,  z.  ß.  8  bis 
12  p.c.,  besässen;  da  aber  der  Kohlenstoff  eine  Maximalgrenze  hat,  so 
rnoss  nothwendig  das  Eisen  eme  Grenze  der  Sättigung  mit  Kohlenstoff 
besitzen,  von  dem  es  dann  nicht  mehr  aufzunehmen  vermag.     Der  im 
Eisen  vorhandene    /3 -Kohlenstoff  oder  Graphit  ist  niemals  direct  aus 
dem  Kohlenstoffe  des  Brennmaterials,  sondern  immer  durch  Vermitte- 
lang  des  Eisens  aus  Kohlenstoffeisen ,   durch  Zersetzung  desselben  ent- 
standen.    Es  müssen  daher  im  Roheisen  nothwendig  ein  oder  mehrere 
Kohle -Eisen -Verbindungen  vorhanden  sein,  welche  genau  festzustellen 
nicht  so  schwer  sein  würde,  wenn  es  möglich  wäre,  reines  Robeisen 
darzustellen ,  das  nur  aus  Eisen  und  Kohlenstoff  bestände.     Die  weiter 
oben  angeführten  anderen^  Körper  verdunkeln  aber  die  Rolle ,  welche 
der  Kohlenstoff  in   diesen  Verbindungen    spielt,    da  man  nicht  mit 
Bestimmtheit  nachweisen  kann,  ob  und  in  welchen  Verhältnissen  die 
elektropositiven  Substanzen  das  Eisen  und  die  elektronegativen   den 
Kohlenstoff  vertreten.     Aus  dem  oben  Mitgetheilten  geht  hervor,  dass 
es  Verbindungen  von  Fe^Si,  Fe^Si,  FeaP,  Fe4P  giebt,  ebenso  kennt 
man  solche  von  FejS,  Fe^S  undFe^S,    doch  welche   von  ihnen   in 
jedem  Falle  neben  den  Kohle -Eisen -Verbindungen  vorhanden  sei,  ist 
nur  hypothetisch  aufzustellen.     Es  ist  einleuchtend,  dass  davon  ganz 
wesentlich  die  Proportion  zyrischen  Eisen  und  Kohlenstoff  beeinflusst 
wird. 

Bei  Betrachtung  dieser  Proportion  muss  man  sich  auch  der 
Bildnngsweise  des  Roheisens  im  Hohofen  erinnern.  Mit  einem  Theile 
de«  aus  dem  Eisenoxyde  regulinisch  abgeschiedenen  Metalles  vereinigen 
sich  Schwefel,  Phosphor,  Arsen  u.  s.  w.,  während  der  grösste  Theil 
desselben  Kohlenstoff  aufnimmt,  bis  es  den  Sättigungsgrad  erreicht 
hat.  Ehe  dieses  geschehen,  muss  das  Metall  durch  die  Stadien  niedrigerer 
Verbindnngsstufen  hindurchgegangen  sein,  und  wenn  es  in  einem  sol- 
chen vor  die  Formen  kommt  und  geschmolzen  wird,  so  entsteht  noth- 
wendig ein  ungaares,  kohlenstoffarmes,  weisses  oder  auch  graues 
Robeisen.  Dffs  erstere  ist  z.  B.  der  Fall  bei  übersetztem  Gange,  wie 
zu  llsede  und  Luxemburg;  das  letztere  tritt  ein  bei  abnormem  Ofen- 
:^an^e,  bei  dem  zwar  hohe  Ofentemperatur,  aber  eine  ungenügende 
Vorbereitung,  in  Folge  von  Betriebsstörungen,  Kippen  der  Gichten  u.  s.  w. 
^tHttgefwiden  hat«  wie  bei  dem  mit  rohen  Steinkohlen  erblasenen 
grauen  Roheisen  f.  und  g.  von  Königshütte  und  dem  weiter  unten  zu 
-rw ähnenden,  ungaaren,  kry stall isirten  Eisen  von  Freisenbrucher 
il  litte.     Hut  dagegen  das  Eisen  Gelegenheit  hinreichende  Zeit  im  Ofen 
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zu  verweilen,  ehe  es  znr  Schmelzung  kommt,  so  nähert  ea  sieh  mebr 
und  mehr  seiner  Sättigung  mit  Kohlenstoff  und  wird  gaar,  wie  der 
Hüttenmann  sagt.  Aus.  dem  gaaren  Zustande  kann  es  nun  aber  wieder 
in  an  a- Kohlenstoff  ärmeres  Eisen  übergeführt  werden,  wenn  unter 
Abscheidung  von  /3- Kohlenstoff  andere  Körper,  wie  Silicium,  Phosphor, 
Schwefel,  namentlich  ersteres,  für  den  Kohl^istoff  substituirend  ein- 
treten. Das  eine  ist  defr  Fall  bei  dem  mit  a -Kohlenstoff  stark  gesät- 
tigten Spiegeleisen,  das  letztere  bei  dem  an  Silicium  reichen,  hocli- 
grauen,  gaaren  Bessemer- Roheisen. 

Um  einen  Ueberblick  über  die  durch  die  Analysen  nachgewiesenen 
Kohlenstoffgehalte  zu  geben,  folgen  nachstehend  die  Summen  von 
a -f*/)- Kohlenstoff  in   normal  gebildeten    Eisenarten   und  zwar  zeigt 


Spiegeleisen  in : 

a.           b.          G.              e. 
4-24      4-20       4-13       4-323 

f. 
4129 

504 

weisses  Roheisen  (s.  üohofenbetrieb) : 

a.    '^       b.             c. 
3-95       3-016      4-230 

d. 
3-610 

licbtgraues  Roheisen: 

a.  b.  c.  d.  e. 

3-41       3-86      3-67      4-413       3-631 

dunkelgraues  Bessemer -Eisen  (die  ersten  drei  siehe  bei  Hohofenbetrieb): 

a.  b.  c.  a.         b.         c.  d.  e.  h.         i. 

3-303    3-536     3*856     352     387     360     3309     3209     4-12    4-18 

Um  zu  einer  Lösung  der  Frage  nach  der  chemischen  Gonstitation 
des  Roheisens  zu  gelangen,  hat  man  Krystalle  desselben  nntersncht« 
und  es  geschah  das  namentlich  von  Karsten,  der  Spiegeleiaen  für 
eine  chemische  Verbindung  von  Fe4C  oder  Viertel -Carburet  erkannte, 
und  von  Gurlt,  der  in  grauem  Roheisen  von  Gleiwitz  auflgesdiiedene 
reguläre  Octaeder  als  aus  Fe^G  oder  Achtel -Garburet  zusammengesetzt 
fand.  Derselbe  stellte  auch  über  die  Gonstitution  des  Roheisens  die 
Ansicht  auf,  dass  abgesehen  von  dem  durch  Silicium,  Phdbphor,  Schre* 
fei,  Arsen  u.  s.  w.  in  Anspruch  genommenen  Eisen,  in  allen  gaaren,  bei 
normalem  Betriebe  gebildeten  Roheisenarten,  der  vorhandene  a-Kohlen- 
Stoff  mit  der  ganzen  Masse  des  übrigen  Eisens  chemisch  verbon- 
den  sei  und  zyar  im  gaaren  Spiegeleisen  als  Fe4G,  im  gaaren  gnaen 
Roheisen  als  Feg  G  und  in  allen  dazwischen  liegenden  Abstufungen 
von  gaarem  weissen  und  halbirteu  Eisen  als  eine  variirende  Mengong 
beider  Verbindungen. 
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P.  Tunner  ^)  tritt  dagegen  mit  der  Ansicht  hervor,  dass  es  nur 
eine  unzweifelhafte  Kohle -Eisen -Verbindung,  nämlich  das  Fe4G  oder 
Spiegeleisen,  gäbe,  während  alle  übrigen  Roheisenarten  Auflösungen 
Ton  reinem  Eisen  in  Fe4G  seien,  und  das  gralie  Roheisen  sich  nur 
darch  seine  Ausscheidungen  von  /3-Eohlenstofif  charakterisire.  Er 
nimmt  gleichfalls  an,  dass  die  elektropositiven  Elemente  das  Eisen, 
die  elektronegativen  den  Kohlenstoff,  in  ihren  Verbindungen  vertreten. 
Die  allgemeine  Formel  für  Roheisen  ist  daher  nach  Tunner: 

(Fe* Mn4 AI4 Ca* MgO  (CSiPaSAsj)  +  m^  C  +  n/J  Si  +  xFe, 
wobei  xFe  das  aufgelöste  weiche  Eisen  und  ßC  und  /3Si  die  gfaphit- 
artige  Modification  bedeuten.  Auch  0.  Rammeisberg  ')  ist  der  Mei- 
nung, dass  das  Spiegeleisen  so  charakteristisch  sei,  dass  es  als  eine 
chemische  Verbindung  betrachtet  werden  müsse,  doch  habe  es  einen 
rariirenden  a- Kohlenstoffgehalt.  Es  bleibt  dabei  ausser  Acht,  dass 
derselbe  durch  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Mangan,  Kupfer,  Schwefel, 
Phosphor  und  Silicium  als  vicarirende  Elemente  nothwendig  verschieden 
sein  muss.  Für  die  zuerst  von  Gurlt  untersuchten  regulären  Krystalle 
in  grauem  Roheisen  nimmt  er  dagegen  an,  dass  sie  keine  eigentliche 
chemische  Verbindung  seien,  sondern  nur  eine  mechanische  Mengung 
TOD  regulär  krystallisirenden  Körpern,  wie  Eisen  (Mangan?),  Kohlen- 
stoff, Silicium,  Phosphor  (Schwefel?)  und  dass  die  Kry stallform  nur 
von  isomorpher  Substitution  der  Körper  herstamme. 

lieber  die  chemische  Constitution  des  Roheisens  sind  von  mehreren 
Verfassern,  wie  Dürre,  Mayrhofer,  Lohage  u.  A.,  mehr  oder  weni- 
ger phantastische  Vermuthungen  ausgesprochen  worden,  ohne  dass  je- 
doch diesen  Auslassungen  Bedeutung  beizumessen  wäre,  da  keine  ein- 
ige auf  eine  neue  thatsächliche  Beobachtung  gestützt  ist. 

Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  des  krystallisirten  grauen  Roh- 
eisens ist  noch  eine  Bemerkung  erforderlich.  Mehrere  Jahre  nach  Unter- 
suchung des  Vorkommens  von  Gleiwitz  analysirte  R.  Richter  ^)  auf 
Veranlassung  Tunner^s  ähnliche  Krystalle  von  LöUing  in  Steyer- 
mark  (a.)  und  Rammeisberg  ^)  zwei  eben  solche  Bildungen  (b.)  vom 
Harz,  wahrscheinlich  Rothehütte,  und  (c.)  von  Lauchhammer.  Die  Zu- 
sammensetzung war: 


aC 

ßc 

Si 

P 

S 

As 

a.    0-967 

2-122 

0-972 

0021 

0-008 

0-005 

b.    0-201 

2-604 

1-896 

0065 

0-069 

— 

c     0-373 

2-519 

1148 

0-406 

0-043 

— 

M  Tann  er,  Oeaterr.  Zeitechr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen.  1867,  Nro.  7; 
lUng].  pol.  J.  CLXXXni,  471.  »)  Bammelsberg,  Berl.  Akad.  Bei-.  1863, 
April  a.  Mai;  Joum.  f.  pi-akt.  Chem.  LXXXIX,  393;  Ding],  pol.  J.  CLXX, 
1^3;  Wagn.  Jahresber.  1863,  40.  ')  Bichter,  Berg-  u.  Hüttenm.  Jabr- 
Lucb  1861,  486.        *)  Bammelsberg,   Berl.  Akad.  Ber.   1863,  April  u.  Mai. 
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Diese  Analysen  zeigen  einen  sehr  kleinen  Gehalt  von  er -Kohlen- 
stoff, einen  verhältnissmässig  grossen  an  Silicinm  und  das  AtomTer- 
hältniss  der  elektronegativen  Bestandtheile  (ex  C,  Si,  P,  S,  As)  zum  Eii^en 
ist  hei  ihnen  nach  Rammelsherg's  Aufstellung  in  a.  =  1  :  12'5, 
h.  =1  :  19  und  c.  =  1  :  21.  Der  a- Kohlenstoff  war  hestimmt 
worden  aus  der  Differenz  von  ^-Kohlenstoff  und  dem  Gesammt- 
kohlenstoffe,  und  da  /)- Kohlenstoff,  durch  Auflösen  von  Roheisen  in 
Säuren,  niemals  rein  im  Rückstande  darzustellen  ist,  so  liegen  in  der 
Methode  Fehlerquellen,  welche  den  et- Kohlenstoff  viel  geringer  er- 
scheinen lassen  müssen,  als  er  wirklich  ist.  Nur  eine  directe  Bestim- 
mung', wie  z.  B.  nach  Boussingault^s  Methode  mit  HgCl^  (s.  Be- 
stimmungsmethoden), kann  den  ganzen  Gehalt  an  a- Kohlenstoff 
angehen.  Später  analysirte  Rammelsherg^)  noch  zwei  Prohen 
krystallisirten  Roheisens;  a.  fand  sich  in  einer  gehrochenen  Schienen- 
walze  der  Henrichshütte,  zeigte  ein  deutliches  Aggregat  hunt  ange- 
laufener, regulärer  Krystalle  von  7*285  Vol.-Gew.;  b.  bildete  sich  bei 
einer  Betriebsstörung  und  langsamer  Erkaltung  unter  Schlacke  zu 
Freisenbrucher  Hütte,  war  also  ein  ungaares  Eisen;  es  hatte  einen 
sehr  geringen  Gehalt  an  /3  -  Kohlenstoff  oder  Graphit  und  7*617  Vol.- 
Gew.  Rammeis berg  hält  es  für  reguläres,  -weisses  Roheisen.  Die 
Krystalle  hatten  die  Form  gestrickter  Octaeder  und  ihr  hohes  Volum- 
gewicht erklärt  sich  durch  die  fast  gänzliche  Abwesenheit  des  Gra- 
phites.   Die  Zusammensetzung  war: 

«C  /JC  Si  P  S 

a.  1-963         1121  1537         0*041         0-113 

b.  2-820  Spur  0*334         0*986         0.000 

und  das  Verhältniss  der  elektronegativen  Bestandtheile  zum  Eisen  i^t 
nach  Rammeisberg  in  a.  =  1 :7-6  und  in  b.  =  1 : 7.  Nimmt  man 
jedoch  an,  dass  der  -Rest  nur  Eisen  gewesen  sei  und  berechnet  man 
Silicium,  Phosphor  und  Schwefel  als  Achtel  Verbindungen  mit  demEifieo, 
so  ergiebt  sich  für  a.  mit  grosser  Annäherung  für  die  restirende  Ver- 
bindung von  Eisen  und  ce- Kohlenstoff  das  Achtel -Carbouret  und  unt<.T 
gleichen  Verhältnissen  für  b.  dasselbe  mit  einer  Beimengung  toa 
Viertel- Carburet,  nämlich: 

FegSi       FegP        Fe^S      Fe«  aC     *Fe4aC       /SC      Summe 

a.  17045        0-593      0-278      75202         —  1*121      94*231 

b.  3-704      14-276        —         58130      25-500      Spur     101*610 

und  es  würde  durch  diese  Analysen  das  Achtel -Carburet  von  Gleiwitz, 
unter  obigen  Voraussetzungen,   seine  Bestätigung  finden.     Bei  a.  ist 


1)   Rammeisberg,  Ber.  Chem.  Ges.   1872,  430;   Berg-  mid  Hüttem». 
Ztg.   1872,  252;     Wagn.  Jahresber    1872,  28. 
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Dor  5*6  p.  C.  Eisen  zu  viel,  entsprechend  der  gewiss  kleinen  Menge  von 
0'17  ff -Kohlenstoff,  welche  die  Analyse  zu  wenig  zeigt,  um  YoUstän- 
dig  zu  stimmen. 

Aus  dem  Gesagten  geht  nun  hervor,  dass  die  Frage  nach  der 
chemischen  Constitution  des  Roheisens  noch  immer  nicht  ihre  befrie- 
digende Beantwortung  gefunden  hat,  und  es  ist  auch  keine  Aussicht 
Torhanden,  dass  sie  durch  Untersuchung  des  Roheisens  allein,  wie 
bisher  geschehen  ist,  die  gewünschte  Lösung  finden  werde,  da  das  zu 
ODtersuchende  Material  nur  in  den  seltensten  Ausnahmefällen  hinrei- 
chend rein  sein  kann.  Um  möglichst  reine  Verbindungen  von  Eisen 
nnd^Kohlenstoff  zu  erhalten,  bleibt  nur  der  Weg  der  Synthese  übrig, 
nnd  ein  rationelles  Verfahren  wird  bei  den  durch  die  heutige  Metal- 
laririe  gebotenen  Mitteln  auf  eine  sichere,  wenn  auch  etwas  kostspielige, 
Weise  zum  Ziele  führen.  Es  wäre  das  eine  für  die  Praxis  ebenso  wip 
für  die  Wissenschafb  wichtige  Aufgabe  und  hierzu  vom  Staate  oder 
von  Privatassociationen  bewilligte  Mittel  würden  gewiss  gut  ange- 
legt sein.  \ 

Eisengiesserei. 

Ueber  die  Eigenschaften  eines  -guten  Formsandes  hat  K.  Kar- 
marnch^)  Mittheilungen  gemacht,  aus  denen  hervorgeht,  dass  er 
woDentlich  ein  gleichmässig  scharfes  Korn  haben  und  au8  Kieselsäure 
and  Thonerde  bestehen  muss.  In  magerem  Formsande  beträgt  die 
erstere  82  bis  92  p. C,  kann  aber  bei  fettem,  wie  z.  B.  bei  dem  von 
Xeudörfl  bei  Wien,  auf  56  p.  C.  sinken,  während  letztere  zwischen 
37  bi«  15'74  p.  C^sch wanken  kann.  Für  den  Sand  der  Masselgräben 
bei  Hohöfen  hat  J.  Gjers  ')  mit  Vortheil  granulirte  Hohofenschlacke 
angewendet. 

An  den  Cupolöfen  sind  wesentliche  Verbesserungen  eingeführt 
worden,  namentlich  hat  sich  Ireland's'*)  Ofen,  der  1858  patentirt 
wurde,  sehr  gut  bewährt.  Er  zeichnet  sich  durch  einen  sehr  grossen 
Schmelzraum  und  eifie  Rast  aus  und  arbeitet  mit  Düsen  in  zwei  oder 
drei  Reihen,  also  sehr  grosser  Win dverth eilung.  Ledebur*)  con- 
»truirte  zu  Lauchhammer  für  grosse  Schmelzen  den  Ofen  nach 
Rachette^s  Princip,  im  Querschnitte  2*5  m  lang  nnd  0*7  m  breit,  mit 
Windzuführung  durch  zwei  Reihen  Düsen  und  schmolz  damit  7000  Kg 
Koheisen  in  der  Stunde  bei  einem  Cokeverbrauch  von  nur  75  Kg  auf 


*)  Karmarsch,  Miitheil.  des  Hannoverschen  Gewerbeverein«  1862,  Hft.  4; 
IHfiuI.  pol.  J.  CLXVIII,  274;  Wag«.  Jahresber.  1868,  51.  2)  Gjers,  Loii- 
•lon  Joani.  for  arta  etc.  1862,  284;  Dingl.  pol.  J.  CLXVIII.  463.  3)  Irc- 
Und,  Practic.  Mechan.  Journ.  1865,  Dec,  u.  1866,  May;  Berg-  u.  Hüttemn. 
Zrjr.  1866,  384.    -     *)  Ledebur,  Berggeist  1873,  Nr.  50. 
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1050  Kg  Eisen.  H.  Erigar^sO  Cupolofen  hat  einen  herausgerackten 
Vorheerd,  welcher  nur  das  geschmolzene  Eisen  aufnimmt,  ohne  dasa 
dieses  in  Berührung  mit  dem  Coke  bleibt.  Aus  dem  Yorheerde  kann 
es  beliebig  abgestochen  werden,  ohne  dass  dadurch  auf  das  Nieder- 
gehen  und  Schmelzen  der  Gichten  irgend  ein  Einfluss  ausgeübt  wird. 
Der  Ofen  braucht  beim  Anblasen  keinen  FüUcoke  und  erspart  ^luch  an 
Satzcoke;  der  schwach  gepresste  Wind  wird  durch  sehr  weite  Diksen^ 
von  8  bis  9  Zoll  Durchmesser,  eingeblasen.  Statt  den  Wind  in  deo 
Ofen  zu  blasen,  wird  er  bei  Woodward's  ^)  steam-jei  cupda  mittelst 
eines  Dampfstrahls  durch  die  Formen  eingesogen.  Er  wird  seit  1865 
in  Woodward's  Giesserei  zu  Manchester  betrieben  und  hat  seitdem 
in  England  grosse  Verbreitung  gefunden,  da  er  15  bis  20  p.  G.  Coke 
sparen  soll.  Auch  Gasflammenöfen  haben  mit  und  ohne  Siemens' 
Kegener.ativ- Erhitzung  ausgedehnte  Anwendung  gefunden,  namentlich 
beim  Geschützgusse  in  Lüttich,  Spandau  und  Finspong  in  Schweden. 

Auf  der  Wiener  Ausstellung,  zeigten  sich  evidente  Fortschritte  im 
Maschinengusse,  besonders  illustrirt  durch  die  ausgestellten  Maschinen- 
theile  von  Seraing,  Grenzet,  Sterkerade,  Neuhoffnungshütte  bei  Her- 
born, Quint  bei  Trier,  Blansko  und  Adamsthal  in  Oesterreich.  Aus- 
gezeichneter Röhrenguss  von  0*06  bis  1*1  Meter  innerem  Durchmesser 
war  besonders  repräsentirt  durch  die  Giesserei  ssu  Marquise  in  Frank- 
reich, dann  aber  auch  durch  Gleiwitz,  Kladno,  Mülheim  a.  d.  Ruhr  und 
Pont  k  Mousson.  Von  einem  besonders  schweren  Gusse,  einer  Chabott« 
der  russischen  Eanonenfabrik  zu  Perm  an  der  Kama,  war  ein  Modell 
ausgestellt.  Sie  wiegt  10  000  Centner  und  ist  bestimmt  für  einen 
1000-Centner-Dampfhammer  ^).  Zum  Gusse,  der  unter  Leitung  des 
kaiserlich  russischen  Bergingenieurs  Woronzow  ausgeführt  wurde, 
verwendete  man  14  Makeazie-Cupolöfen  mit  Anthracit  und  Cokefeue- 
rung,  von  denen  jeder  4000  Cubikfuss  Luft  in  der  Minute  erhielt 
Vom  26.  Januar  1873,  4  Uhr  Morgens,  bis  zum  27.  Januar  7  Uhr 
Abends,  wurden  in  ihnen  17  240  Centner  flüssiges  Gusseisen  mit  2430 
Centner  Coke  und  Anthracit  erzeugt.  Der  mit  Cokelösche  bedeckte 
Guss  hatte  am  29.  Januar  erst  eine  dünne  erstarrte  Kruste,  nach  deren 
Durchstossung  das  flüssige  Eisen  aufquoll;  am  26.  März  hatte  er  noch 
Bleischmelztemperatur.  Er  kühlte  anfangs  täglich  um  40<^  C,  dann  nm 
30<^  C.  und  zuletzt  um  17*7<^  C.  ab. 

Wenn  das  Gusseisen  aus  den  Cupolofen  zu  kalt  abgestochen  wird, 
so  setzen  ihm  einige  Giessereien  in  Stafifordshire  in  der  Giesspfanne 
etwas  Blei  ^}  zu,  wodurch  es  dünnflüssiger  wird  und  die  Formen  besser 


1)  H.  Kvigar,  Berggeist  1872,  Nr.  23;  Wagn.  Jahresber.  1872,  49. 
2)  Wood  ward,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVU,  149,  und  OLXXIX,  150;  Berg- 
u.  Hüttenm.  Ztg.  1866,  126.  »)  Engineering  1874,  Febr.  167.        *)  Bn»L 

Gowerbebl.  1864,  116  j  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  313. 


Eisen.  793 

tosftdlt.     Ton  besonderer  Wichtigkeit  ist  in  der  Nenzeit  der  Hart- 
gosB  geworden,  der  früher  fast  allein  zur  Darstellong  von  Hartwalzen 
Anwendnng  fand,  jetzt  aber  auch  für  Projectile,  Panzerstände,  Glocken, 
Eisenbahnräder,  Weichen  und  andere  Gegenstände  unentbehrlich  ge* 
worden  ist.  Bekanntlich  dient  zur  Darstellung  von  Hartguss  ein  gaares 
lichtgraues  Roheisen  mit  hohem  Kohlenstoffgehalt,   welches  nicht  zu 
heiss  in  sehr  dicke  gusseiseme  Schalen  oder  CoquiUen  gegossen  wird; 
in  Folge  der  grossen  Wärmeleitungsfahigkeit  erstarrt  der  Guss  sehr 
plötzlich  in  der  Berührung  mit  der  Form,  bedeutend  langsamer  im 
Inneren.       Der    Querbruch    eines    solchen    Gussstückes  zeigt  an  der 
Aossenseite  eine  wenige  Linien  bis  mehrere  Zoll  dicke  Schicht,  die  Här- 
tung ,  von  sehr  hartem ,  weissem ,  strahligem  Eisen ,  dann  folgt  ein  all- 
mäliger  Uebergang  in  halbirtes  und  endlich  in  zähes  graues  Eisen  von 
feinfilzTgem  Gefüge  als  Kern.     Es  war  dieses  auf  der  Ausstellung  be- 
Bonders  schön  an  den  Bruchproben  von  Hartwalzen  von  Königsbronn 
in  Württemberg,  Neu-Oege  in  Westfalen,  Reichenau  und  St.  Michel  in 
Oesterreich  zu  beobachten.     Die  Härtung  beruht  wesentlich  auf  der, 
durch  rasche  Abkühlung    erzwungenen,    besonderen    Molecularanord- 
nang  und  kann  durch  anhaltendes  Glühen  wieder  aufgehoben  werden. 
In  wie  weit  chemische  Vorgänge  dabei  eine  Rolle  spielen,  ist  wenig 
bekannt  and  eine  Untersuchung  wünschenswerth.      Eine  schon  alte 
Beobachtung  Karsten 's  zeigte,  dass  ein  graues  Roheisen  mit  4*028 
Gesammtkohlenstoff  beim  Giessen  in  CoquiUen  eine  weisse  Härtung 
mit    5*093    ce- Kohlenstoff  erhielt,    während    der    nicht    harte  Korn 
0*615  a-Kohlenstoff  und  3*194  /)-Kohlenstoff  enthielt.     L.  Grüner  0 
nntersuckte   die    Härtung   yon   Grüson's  Hartgussprojectilen.       Die- 
selben waren  aus  grauem  Holzkohleneisen  von  Gittelde  am  Harz  zu 
Bokaa    bei    Magdeburg   in  Schalen   gegossen  und  die  weisse  Kruste 
hielt  nach  der  Eggert zischen  Probe,  a^  noch  feilbar,  b.  sehr  schwer 
za  feilen,    c  von  der  Feile  unangreifbar 


a. 

b. 

c. 

aC 

2*15 

2*24 

2*40 

S 

0*02 

0*03 

002 

Zar  Härtung  des  Gusseisens  wurde  yon  Mayr  zu  Leoben  und 
Le  Guen  zu  Brest  auch  Wolfram')  verwendet,  doch  scheint  dieser 
Zusatz  wieder  aufgegeben  zu  sein  (vergL  Eigenschafken  und  Constitu- 
tion des  Roheisens).  Das  Verfahren  yon  Abr.  Ganz^)  in  Budapest  zur 
Ilerstellong  harter  Laufflächen  bei  Eisenbahnrädern ,  die  auf  der  Aus- 
stellung Torzüglich  vertreten  waren,  besteht  darin,  dass  die  Gussformen 


1)  Grüner,  Annal.  min.  1869,  XYI,  240;  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg. 
1870,  46.  ^  Yergl.  den  Aufsatz  über  Wolfram  8.  748  dieses  Bericht«}. 
')  Ganz,  Bingl.  pol.  J.  1863,  462. 
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an  den  zu  härtenden  Stellen  mit  einer  Paste  von  metallischem  Antimon 
oder  Arsen  aasgestrichen  werden,  doch  ist  über  die  Art  ihrer  chemi- 
schen Einwirkung  auf  das  Eisen  nichts  bekannt.  Die  Rader  zeigten 
eine  Härtung  von  3  bis  4  Linien  Dicke.  Eine  solche  soll  auch  dadurch 
erzielt  werden,  dass  man  graues  Roheisen  in  der  Kirschglühbitze  mit 
einem  Pulver  von  1  Thl.  Cyankalium  und  1  Thl.  Holzkohle  bestreut, 
nochmals  erhitzt  und  dann  in  einem  Wasserbade  ablöscht,  das  in 
1000  Thln.  32  Schwefelsäure,  5  Salmiak  und  7'5  Kochsalz  enthält. 

Der  hämmerbareGuss  hat  in  den  letzten  zwölf  Jahren  eine  sehr 
verbreitete  Anwendung  gefunden ,  und  es  wird  zu  Remscheid  und  So- 
lingen besonders  lichtgraues  Nassauer  Holzkohleneisen,  von  Christians- 
hütte,  dazu  verwendet.  Die  Darstellung  geschieht  durch  anhaltendes 
Glühen  der  Gussstücke  in  geschlossenen  Gelassen  mit  Oxyden,  wodurch 
eine  theilweise  Entkohlung  bewirkt  wird.  Das  Verfahren  datirt  seit 
1804  von  Samuel  Lucas  in  Sheffield,  der Hämatitholzkohleneisen  von 
Ulverstone  5  bis  6  Tage  lang  mit  Rotheisenstein ,  Eisenoxyd  oder  son- 
stigen Oxyden  und  Kalk  glühte  ^}.  Statt  des  Eisenoxydes  verwendet 
Eaton')  Zinkoxyd  und  reducirt  dadurch  die  Glühzeit  von  8  auf  2  Tage. 
Ein  neues  Verfahren  von  Poulet,  Nagant  &  Co.  ^)  besteht  darin, 
das  zu  entkohlende  Gussstück  längere  Zeit  in  eine  leicht  schmelzbare 
Schlacke  von  kieselsaurem  Kali  oder  Natron,  die  viel  Eisenoxyde  auf- 
gelöst enthält,  eingetaucht  zu  erhalten.  Der  hämmerbare  Guss  (fo^^ 
mallMJe,  mdlleäble  cast  iron)  hat  einVolumgewicht  von  7*10  bis  7*35,  lägst 
sich  schmieden,  löthen  und  härten,  aber  nicht  schweissen  und  nur  sehr 
schwer  schmelzen.  Auf  der  Ausstellung  war  er  vorzüglich  durch  die 
Gussstücke  von  Hardy-Gapitaine  in  Paris,  durch  Zahnrader,  Gitt^^r. 
spiralförmig  gebogene  Stäbe  u.  s.  w.  vertreten.  Es  ist  hier  aacfa 
noch  des  sehr  weichen  und  schmiedbaren  Kanonengusseisens  von 
Finspong  in  Schweden,  das  von  C.  Ekman  ausgestellt  war  und  mit 
Recht  wegen  seiner  Schmieobarkeit  Aufsehen  erregte,  zu  erwähnen. 
Man  vergleiche  auch  das  unter  Eigenschaften  und  Constitution  des  Roh- 
eisens weiter  oben  über  das  Kanonenroheisen  von  Spandau  Gresagte. 

Veredelung  der  Gusswaaren. 

Für  das  Emailliren  von  Gusswaren,  namentlich  Kochgeschirren, 
Röhren  u.  s.  w.,  sind  verschiedene  neue  Glasuren  bekannt  gewortlen. 
Zu  Nieverner  Hütte  bei  Ems  wird  nach  Eulenberg*)  eine  Glasur  an- 
gewendet, die  aus  Kieselsäui-e,  Soda,  Borax,  Magnesia  und  Thon  zn- 


^)  Lucas,   M^m.  de  la  soci6t4  des  ingen.  civils.   Paris  1863,  317;  B^rc- 
u.  Hnttenmänn.  Ztg.  1864,  297.  2)  Eaton:  Chem.  News  1860.  26;  Dio?- 

pol.  J.  CLVII,  77.        3)  G<5nie  industr.  1870,  Mars,  148,        *)  Eulenber?. 
Dingl.  pol.  J.  1864,  449. 
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tammengeeetzt  ist  and  nach  Waide  1  in  und  Gräber^)  wird  eine  schöne 
Emaille  erhalten  darch  Znaammenschmelzen  von  1  Feldspath,  1  Flnss- 
spatb,  Va  Borax,  Vs  Soda  und  Vis  Zinnoxyd.  Amtmann')  giebt  für 
das  Glasiren  von  guBseisemen  Pumpenröhren  zwei  Mischungen  an.  Als 
Grundlage  dient  eine  Mischung  von  34  Quarz,  15  Bornx,  2  kohlen- 
saarem  Natrium,  und  als'Ueberzug  eine  solche  von  34  Feldspath,  19 
Qnarz,  24  Borax,  16  Zinnoxyd,  4  Flussspath^  9  kohlensaurem  Natrium 
und  3  Salpeter.  Pumpenröhren  mit  dieser  Glasur  haben  auf  Karsten- 
Schacht  in  Oberschlesien  sauren  Gruben  wässern  sehr  gut  widerstanden. 
Zinrek')  untersuchte  die  Emaillen  vieler  Kochgeschirre  auf  Bleioxyd 
and  Zinkoxyd,  die  sich  beim  Kochen  lösen  und  schädlich  wirken  und 
fand  sie  in  vielen.  Frei  davon  waren  die  zu  Laucbhammer,  Gleiwitz, 
Marienhütte,  Wilhelmshütte  bei  Sprottau,  und  den  meisten  rheinischen 
Werken  angewendeten  Glasuren. 

Das  Verkupfern  von  Gusseisen  geschieht  nach  Nicolle^)  in  der 
Weise,  dass  es  erst  verzinnt  wird,  ehe  man  das  Kupfer  darauf 
niederschlägt.  Das  alte  Oudry^sche  Verfahren  durch  Ueberziehen  des 
Gegenstandes  mit  Fimiss  und  Graphit,  auf  welchem  der  galvanische 
Niederschlag  stattfindet,  ist  seit  1864  durch  ein  Verfahren  von  WeiP) 
verdrängt.  Derselbe  wendet  den  directen  Niederschlag  an  aus  einer 
Lösung,  die  in  5  1  Wasser  750  g  Seignettesalz ,  400  g  Aetznatron  und 
175  g  schwefelsaures  Kupfer  enthält.  Die  Lösung  ist  hellblau  und 
ein  fest  anhaftender  Ueberzug  bildet  sich  auf  dem  zu  verkupfern- 
den Gegenstande,  wenn  er,  zuvor  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab- 
gebürstet, 48  bis  72  Stunden  an  einem  Zinkdraht  in  dieselbe  ein- 
gehangen  wird. 

Das  Brüniren  von  Waaren  ans  Gusseisen  oder  Stahl  geschieht 
zweckmässig  nach  Sauerwein*)  durch  Aufreiben  einer  sehr  concen- 
trirten  Lösung  von  2  Thln.  Eisenchlorid,  2  Thln.  Antimonchlorid  und 
1  Tbl.  Gallussäure. 


IL    Sohmiedeeisen. 


Die  Grenze  zwischen  Schmiedeeisen   oder  Weicheisen  und  Stahl 
ist  zwar  nicht  ganz  scharf  festzustellen,    indem  beide  allraälig  in  ein- 


>)  Waidelin  u.  Oruber,  Bayer.  Konst-  und  Oewerbebl.  1863,  221; 
Polyiechn.  Centralbl.  1863,  1(^1.  *)  Amtmann,  Diugl.  pol.  J.  CCI,  371. 
')  Ziurek,  Dtach.  Indiwtr.  Ztg.  1871,  478.  *)  Nicolle,  Bull.  »oc.  cliim. 
1K66;  Sept.  249.  ^)  Weil,  Wagn.  Jahresber.  1865,  72,  und  1866,  33. 
•)  Hauer  wein,  Mitthl.  d.  Hannov.  Gew.-Ver.  1862,  20;  Diugl.  pol.  J. 
CLIV,  237. 
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ander  übergehen,  doch  dient  als  sichdt'stes  Unterscheidungsmerkmal 
die  Eigenschaft  des  Stahls ,  dass  er  erhitzt  und  in  einer  Flüssigkeit 
rasch  abgekühlt,  gehärtet  wird,  was  mit  Schmiedeeisen  nicht  geschieht. 
Diese  Grenze  entspricht  einem  Kohlensto£fgehalte  von  ungefähr  0'2b 
Procent. 


Eigenschaften  und  Constitution  des  Schmiedeeisens. 

Ueber  das  Krystallinischwerden  des  ausgeschmiedeten  oder  ans 
gewalzten  Weicheisens  hat  sich  W.  Armstrong  ^)  ausführlich  ge- 
äussert. Er  nimmt  an,  dass  das  weiche  sehnige  Eisen  im  starren 
Zustande  wirklich  umkrystallisire,  und  da  bekannt  ist,  dass  das  Aas- 
krystallisiren  aus  unreinen  Lösungen  bei  yielen  Körpern  erschwert  ist, 
so  glaubt  er  den  Krjstallisationsprozess  im  Eisen  durch  Zusatz  einer 
Verunreinigung,  etwa  von  0*05  bis  1  p.  G.  Nickel,  verhindern  zu  kön- 
nen. Auch  L.  Thompson  ^)  will  diese  Veränderung  dadurch  Terhin- 
dem,  dass  er  dem  Eisen  im  Puddelofen  1  p.C.  Nickel  zusetet.  Dagegen 
ist  längst  gezeigt  worden,  dass  das  Krystallinischwerden  nichts  Anderes, 
als  eine  gewöhnliche  Elasticitätserscheinung  ist,  indem  die  durch  Häm- 
mern oder  Walzen  gewaltsam  nach  einer  Richtung  ausgereckten,  elasti- 
schen Eisenkryställchen,  die  Sehnen  oder  Fasern,  das  Bestreben  haben, 
ihre  Form  wieder  anzunehmen,  sobald  eine  Auflockerung  des  Eisens 
durch  Erhitzen,  anhaltende  Erschütterungen  oder  starke  galTaniscbe 
Strome,  eintritt '). 

Diese  Auflockerung  ist  eine  rein  mechanische  und  die  Folge  von 
Schwingungen,  in  welche  die  ganze  Masse  des  Eisens  versetzt  wird; 
da  sich  dieselben  mit  ungleichen  Geschwindigkeiten  und  in  Tenchie- 
denen  Richtungen  bewegen,  so  entstehen  an  den  Schnittpunkten  Inter- 
ferenzen mit  Null  Bewegung;  dagegen  ist  sie  am  grössten  in  den 
Scheiteln  der  Wellen.  Durch  diese  Auseinanderzerrung  der  kleinsten 
Theilchen  erhalten  die  gewaltsam  gedehnten,  cubischen  Eisenkrystalle 
soviel  Spielraum,  dass  ihre  Elasticität  zur  Geltung  kommen  kann,  wo- 
bei sie  mehr  oder  weniger  vollständig  wieder  ihre  cubische  Gest4Üt 
annehmen. 

Dass  Schmiedeeisen  im  rothglühenden  Zustande  durchsichtig  sei 
wies  Secchi  ^)  durch  den  directen  Versuch  nach,  eine  Eigenschaf), 
die  mit  ihm  wohl  noch  viele  andere  glühende  Metalle  theilen  werden. 
Seine  Durchdringbarkeit  für  Gase,  z.  B.  für  Wasserstoff,  bei  hohen 
Temperaturen  zeigten  H.  Deville  ^)  u.  L.  Troost;  namentlich  äussert 


^)  Armstrong,  Dingl.  pol.  J.  CLVIII,  416.  *)  Thompaon,  Berg^-  nni 
Hüttenm.Ztg.  1863,  380;  Dingl.  pol.  J.  GLXIX,  475.  »)Gurlt,  Dingl.  poi  J. 
CLX,  131;  Wagn.  Jahresber.  1861,  37.  *)  Secchi,  Compt.  rend.  LXIV,  77*. 
*)  Deville  u.  Trooat,  Compt  rend.  LVU,  965;  Dingl.  pol.  J.  CLXXI.  201. 
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sie  sich  anch  beim  Cementiren  des  Stahles ;  doch  können  die  im  Gement« 
stahl  gebildeten  Blasen  auch  durch  eine  Reaction  der  eingeschlossenen 
Schlackentheilchen  auf  den  Kohlenstoff  des  Eisens  entstanden  sein. 

Bass  das  Eisen  in  der  Rothgluth  brüchig  ist,  wenn  es  Schwefel 
enthält,  war  lange  bekannt  und  dasselbe  von  der  Gegenwart  des  Kupfers 
angenommen  worden.  Doch  zeigte  V.  Eggertz,  dass  die  Anwesenheit 
TOD  0*5  p.  C.  Kupfer  nur  eine  Spur  von  Rothbmch  erkennen  lasse  und  das 
beste  schwedische  Dannemora- Elisen  noch  0*03  p.  C.  enthalte.  Um  den 
Phosphor  im  Eisen  und  den  durch  ihn  verursachten  Kaltbruch  zu  be- 
seitigen, schmilzt  G.  Parry^)  die  nach  dem  Puddeln  erhaltenen  Roh- 
schienen oder  Luppenstabe  mit  reinem  Coke  noch  einmal  im  Gupolofen 
um  und  puddelt  das  so  gebildete  Roheisen  von  Neuem;  auch  wird 
das  so  gereinigte  Roheisen  zur  Darstellung  von  Bessemer- Stahl  ver- 
wendet, worüber  Ausführlicheres  weiter  unten.  Morin  ^)  beobachtete 
das  Brüchigwerden  von  Eisenbahnschienen  in  der  Kälte  auf  der  fran- 
zösischen Ostbahn,  wo  vom  11.  December  1860  bis  31.  Januar  1861 
nicht  weniger  als  498  Schienenbrüche  vorkamen.  Aehnliche  Erfahrun- 
gen sind  in  kalten  Wintern  auf  den  schwedischen  Eisenbahnen  mit  phos- 
phorhaltigen  Schienen  von  Middlesborough  gemacht  worden.  Schwarz- 
brüchiges Eisen  fand  H.  W.  Harmann  '),  Inspector  der  Gesellschaft 
zur  Verhütung  von  Dampf  kesselexplosionen  zu  Manchester ,  in  Kessel- 
blechen, welche  aus  Lancashire-Hämatit- Roheisen  dargestellt  waren 
and  in  angehender  Rothglühhitze  brüchig  wurden,  ohne  dass  man  den 
Grund  kannte.  Diese  Eigenschaft  besitzt  das  siliciumhaltige,  faulbrüchige 
Schmiedeeisen. 

Wehrle  wies  schon  fiach,  dass  ein  geringer  Arsengehalt  die 
Schweissbarkeit  des  Weicheisens  wesentlich  beeinträchtige.  Diese 
Beobachtung  wird  bestätigt  durch  Mrazeck^),  der  ein  ungarisches 
Stabeisen  untersuchte,  welches  sehr  schwer  schweissbar  war  und  enthielt: 

As        aC  P  Co         Ni         Cu  S 

0-375     0*055     0-290     0*.0J7     0021     Spur      Spur 

Zu  den  älteren  Beobachtungen  von  Riley  über  die  Eigenschaften  von 
geschmolzenem  Weicheisen  sind  solche  von  H.  Caron  ^)  hinzugekom- 
men. Reines  Eisen  wurde  vor  dem  L  ö  s  i  n  g  *  sehen  Wasserstoff-  Löthrohre 
in  Portionen  von  50  bis  150  gr  zu  einem  blasenfreien  Regulus  von 
7*880  VoL-Gew.  geschmolzen.  Das  im  Tiegel  mit  kohlehaltigen  Ga- 
ffen geschmolzene  Eisen  hatte  7*833  Yol. -Gew.,  wenn  ausgeschmiedet 
7*868  und  zu  Draht  gezogen  7*847.     Es  lässt  sich  rothwarm  leicht 


*)  Parry,  Ix>nd.  Jonm.  of  art«  etc.  Angnst  1862,  "80.  *)  Morin, 
Moniu  scientif.  1864,  1010.  ")  Harmann,  Polytechn.  Centralbl.  1860,  1626. 
*)  Mrazek,  Berg«  u.  Hüttenm.  Ztg.  1862,  408.  ^)  Caron,  Compt.  rend. 
LXX,    451,   1263. 
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schmieden  und  nähert  sich  in  seiner  Weichheit  und  Bactilität  dem 
Kupfer,  auch  kalt  lässt  es  sich  gut  zu  Draht  ziehen.  Das  auf  gewöhn- 
liche Weise  im  Tiegel  geschmolzene  leisen  war  harter,  zeigte  oft  Facet- 
ten auf  dem  Bruche,  war  weniger  ductil  und  in  der  Rothgluht  dot 
schwer  auszuziehen.  Eine  Lamelle  davon,  im  Wasserstoffatrome  ge- 
glüht,  gab  beträchtlich  Wasser  und  verlor  bis  0*5  p. C.  an  Gewicht; 
es  hatte  also  absorbirten  Sauerstoff  enthalten.  Dasselbe  Verhalten 
zeigt  das  rothbrüchige  verbrannte  £isen,  wie  es  auch  im  Bessemer- 
ofen beim  Todtblasen  der  Chargen  entsteht  (s.  unter  Bessemerstahl). 

Ueber  die  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf  Eisen  und  des 
Wasserstoffes  auf  Eisenoxyd  in  der  Glühhitze  liegen  von  H.  Deville*) 
interessante  Versuche  <or.  Eisenfeile  wurde  im  Platinschiffchen  in  einem 
Porcellanrohre  bei  150,  265,  860  und  1040^0.  erhitzt  und  trockener 
Wasserdampf  darüber  geleitet.  Schon  bei  150^  zeigte  sich  eine  Zer- 
setzung des  Wassers,  doch  wurde  die  Einwirkung  schwächer  bei  zu- 
nehmender  Temperatur  und  Tension  des  Wasserdampfes. 

Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  von  alten  schmiedeeiserneo 
und  stählernen  Geräthen ,  namentlich  von  Schwertern  und  Dolchklingen, 
Lanzenspitzen  u. s.f.,  hat  E.V. B ihr a^)  sehr  interessante  Mittheilungen 
gemacht.     Es  befinden  sich  darunter  19  romische  und  4  griechische 
Funde.     Bei  sieben  von  ihnen  schwankt  der  a- Kohlenstoffgehalt  zwi- 
schen, 0*05  undO'25,  sie  sind  also  Weicheisen;  bei  den  Uebrigen  steigt 
er  bis  l'30p.  C,  sie  sind  also  hartes  Eisen  und  Stahl;  elf  zeigen  einen 
Kobaltgehalt  von  zwischen  O'Ol  und  0*18,  was  sehr  auffallend  ist  und 
darauf  hinweist,  dass  das  Rohmaterial  aus  Spatheisenstein,  wahrschein- 
lich von   Brescia   und  Bergamo   in  Oberitalien,   bestand,    der  etwas 
Kobalterze. enthält,   ebenso  wie  der  Stahlstein  von  Siegen  und  Kanu- 
dorf.     Von  18  deutschen  Eisenfunden  zeigen  nur  zwei  0*03  und  0*10 
Kobalt,  dagegen  haben  sechs  unter  0*25  a- Kohlenstoff  und  die  übri- 
gen reichen  bis  1'25.  Bei  14  Proben  aus  dem  Mittelalter  sind  alle  stshl- 
artiges  Eisen  oder  Stahl  mit  bis   1^20  p.C.  reichendem  a- Kohlenstoff- 
gehalt,  während  aus  der  modernen  Zeit  ein  Sägeblatt  1*15  und  eine 
Uhrfeder  1*45  davon  enthielt.    Die  Arbeit  ist  sehr  beachtenswerth  aocb 
für  Archäologen. 

Darstellung  des  Schmiedeeisens. 

Ueber  den  Rennfeuerbetrieb  in  Bengalen,  der  auch  auf  der  Aus* 
Stellung  seitens  der  indischen  Commission  durch  Modelle  und  Producte 
illustrirt   war,    hat  E.  Stöhr  3)   ausführliche    Mittheilung  gemacbt* 


^)  Deville,  Compt.  rend.  LXX,  1105,  1201;  Wagn.  Jahresber.  187«^ 
23.  2)  £.  V.  Bibra,  Alte  Eisen-  und  SUberfunde.  Nürnberg  IS73,  \X 
17,  21 ;  Wrtgn.  Jabresber.  1872,  85.     ^i)  St ülir,  Berg-  u.  Hüttemn.  Ztg.  W63, 17. 
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Die  Feuer  sind  3*5  Fosb  hocli,  mit  8  bis  9  Zoll  Wanddicke,  haben  eine 
mnde  Gicht  von  6  Zoll  Durchmesser  und  an  den  Formen  einen  ellipti- 
schen Querschnitt  von  16  und  10  Zoll  Durchmesser.  Die  Brust  ist 
offen,  wird  aber  während  des  Schmelzens  mit  Lehm  geschlossen.  Aus 
110  bis  112  Pfund  Magneteisenstein  werden  in  6  bis  8  Stunden  mit 
7»,  Cubikfuss  Holzkohle  vom  Salbaum,- ScÄorca  robusta,  377»  Pfund 
Schmiedeeisen  ausgebracht,  während  die  Schlacke  bei  18  bis  19  p.  G. 
Kieselsäure  noch  62  bis  70  p.  G.  Eigenoxydul  und  Oxyd  hält.  Die 
direete  Darstellung  des  weichen  Eisens  aus  reichen  Erzen  ist  auch  in 
Deaerer  Zeit  wieder  vielfach  versucht  und  verbessert  worden ,  wie  sie 
denn  auch  noch  heute  in  11  Fuss  hohen  Stücköfen  zu  Torsczko  bei 
Thorda  und  Plotzko  bei  Vajda-Hunyad,  in  Ungarn,  und  zu  Stari-Majdan 
and  Lubje,  in  Bosnien  und  Samarkow,  in  der  Türkei  ausgeübt  wird» 
Chenot's^)  Verfahren  kam  1856  und  1857  zuGouillet,  Pontcharra und 
Ilaatmont  zur  Anwendung  und  es  bestand  darin,  dass  in  einer  ge- 
muuerten,  von  aussen  erhitzten  Retorte  reiches  Eisenerz  mit  Holzkohle 
geschichtet  und  reducürt  wurde.  Das  so  erhaltene  abgekühlte  Eisen 
wurde  dann  gemahlen,  zusammengepresst  und  entweder  geschweisst 
oder  mit  kohligen  Substanzen  geschmolzen.  Die  von  Gurlt  1856 
Torgeschlagene  Methode  der  Erhitzung  und  Reduction  reicher  Erze 
durch  Kohlenoxydgas  erlitt  durch  Glerk  ^)  eine  Abänderung,  insofern 
als  reiche  Eisenerze  von  Bilbao  bei  Rothgluth  durch  Kohlenoxyd  in 
einem  von  Aussen  erhitzten  Gylinder  reducirt  wurden,  während  bei 
den  Oefen  von  Bolueta  nach  der  ursprünglichen  Methode  brennen- 
des Kohlenoxyd  durch  die  Erzsäule  streicht  und  sie  gleichzeitig 
erhitzt  und  reducirt,  welches  Verfahren  von  Tourangin  eine  un- 
bedeutende Abänderung  erlitt. '  Die  Methode  von  Rogers  ')  zu 
Xewark,  im  Staate  New  Jersey  in  Nordamerika,  besteht  darin,  dass 
Magneteisenstein  in  16  bis  20  Fuss  hohen  und  6  Fuss  weiten  Gy lin- 
dem mit  Kohle  in  5  bis  8  Stunden  zu  Eisenschwamm  reducirt  wird, 
von  dem  jede  halbe  Stunde  110  bis  130  Pfund  in  einen  Puddelofen 
gezogen  und  daselbst  zu  einer  Luppe  zusammengeballt  werden, 
wobei  es  nöthig  ist,  dass  eine  hinreichende  Menge  geschmolzener 
"Schlacke  sich  im  Ofen  befindet.  Auf  ähnliche  Weise  wird  Eisen- 
•schwamm  aus  Schwefelkiesrückständen*  im  Flammofen  auf  der  Bede- 
Kupferhütte  in  England  und  ans  reichem  Eisenerz  zu  Pittsburg  in 
Amerika  von  Blair^)  in  einem  Gylinder  dargestellt. 

Das  neueste  Verfahren  dieser  Art  ist  das  von  G.  W.  Siemens^) 
in  London,  welches  weiter  unten  ausführlicher  erwähnt  werden   soll. 


>)  Cbeuot,  Berg-  n.  Hättenm.  Ztg.  1864,  194.  ^)  Clerk,  O^nie  iiuluAtr. 
l**»;4,  I.  283;  Berg-  u.  Huttenm.  Ztg.  1804,  60.  ^)  Roger«,  Bcientiflc 
AriiMiicÄn  VI,  Nr.  15;  Berg-  u.  Hüttenni.  Ztg.  1862,  341.  *)  Blair,  Berg- 
u.  Huttenm.  Ztg.Jl874,  160.     ^^)  Siemens,  Engineering  1873,  May   320. 
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Bei  demselben  fand  die  Bednction  zuerst  in  einem  Bednctionscylinder 
mit  äusserer  Erhitzung,  dann  in  einem  sogenannten  Cascadenofen, 
endlich  in  einem  rotirenden  Cylinder  statt,  aber  immer  durch  innige 
Mengung  des  Eisensteins  mit  Kohle.  Bei  dem  letzten  Verfahren  ge- 
schieht die  Erhitzung  der  zu  reducirenden  Eisensteine,,  wie  bei  Gnrlt's 
Verfahren  direct  durch  Generatorgase.  Während  bei  den  übrigen  Re- 
ductionsmethoden  die  Eisensteine  nicht  zur  Schmelzung  gelangen  und 
das  reducirte  Eisen  noch  die  Form  derselben  hat,  wird  bei  Siemens' 
beiden  letzten  Verfahren  der  Eisenstein  in  einen  halbflfissigen  Zustand 
versetzt,  während  welches  die  beigemengte  Kohle  das  Eisen  reducirt^ 
oder  wie  Siemens  sich  ausdrückt,  pracipitirt. 

Bei  der  Darstellung  des  Weicheisens  aus  Roheisen  geht  sehr  oft 
noch  eine  Vorbereitung  des  letzteren,  das  Braten  der  Flossen  bei  der 
Herdfrischerei  in  Steyermark  und  Kärnthen,  das  Raffiniren,  Feinen 
oder  Weissmachen  bei  dem  Flammfrischen  oder  Puddeln,  vorher.  Der 
Zweck  dieser  Operation  ist  die  Abscheidung  des  Siliciums  und  eines 
Theiles  des  Schwefels  und  Phosphors,  wesentlich  aber  die  Umwandlang 
des  grauen  in  weisses  Roheisen,  d.  h.  die  Auflösung  des  /}- Kohlenstoffs 
im  Eisen  unter  gleichzeitiger  Umwandlung  in  a-Kohlenstoff.  Die  Oxy- 
dation des  Kohlensto£f8  im  Puddelofen  beginnt  erst,  nachdem  der  Gra- 
phit wieder  aufgelöst  ist,  was  oft  sehr  lange  Zeit,  bei  sehr  grauem 
Roheisen  oft  weit  über  eine  Stunde,  dauert;  es  wird  daher  durch  das 
vorherige  Feinen  der  Pnddelprocess  beschleunigt  und  die  bei  graaem, 
kohlenstoffreichem  Roheisen  sehr  lange  daueiiide  und  zugleich  för  die 
Puddler  sehr  anstrengende  Rührperiode  bedeutend  abgekürzt. 

Um  denselben  Zweck  ohne  eine  besondere  SchmelaoperatioB, 
wie  bisher  im  englischen  Feinfeuer  oder  dem  Flammofen,  zu  erreieheo, 
lässt  Ad.  Müller^)  durch  den  Gebläsewind  gepulvertes  Eisenoxyd  in 
den  Heerd  des  Hohofens  einblasen,  wodurch  eine  ähnliche  Wirkung 
hervorgebracht  wird,  wie  durch  das  Füttern  grauen  Roheisens  mit 
reichem  Eisenerz,  wie  es  z.  B.  auf  Hof&iungshütte  zu  Herbom  in  Nassau 
und  zu  Finspong  in  Schweden  geschieht.  Unter  Abscheidnng  von 
Garschaum  oder  Graphit  und  einer  eisenreichen  Kochschlacke,  die  den 
Ofen  sehr  angreift,  wird  dabei  das  Eisen  halbirt  oder  weiss.  Bei  den 
alten  Holzkohlenöfen  des  Schleidener  Thaies  in  der  Eifel  wurde  der- 
selbe Zweck  durch  Blasen  mit  stechender  Fo)rm  auf  die  Oberfläche  des 
Eisens,  während  es  noch  im  Heerde  war,  bewirkt,  wobei  eine  theilweise 
Oxydation  stattfand.  J.  P.  Budd^)  zu  Istal-y-fera  in  Südwalee  raffinirt 
das  aus  dem  Hochofen  abgestochene  Roheisen  dadurch,  dass  er  es  m 
gusseiseme  Masselformen  oder  CoquiUen  laufen  lässt,  die  mit  gemah- 
lenem Rotheisenstein  ausgestrichen  sind.    Hierbei  geräth  das  Metall  ini 


1)  Müller,    Polytechn.    Centralbl.    1864,    285.  ^)  Badd,   Meciian. 

Magaz.  1869,  No.  50,  334;  Engineering  ld6Q,  Octob.  224. 
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Kochen  und  wirft  eigenthümliche  weisse  Flammen  aus,  die  von  yerbren- 
Dendem  Silicium  herrühren  sollen,  wobei  sich  der  Siliciumgehalt  des 
Rüht'isens  von  1  p.  C.  auf  0*002  bis  0*003  vermindert.  Die  Reaction  ist 
Doch  energischer,  wenn  dem  Eisensteinpulver  etwas  Natronsalpeter  beige- 
iiK'ngt  ist-  Auf  demselben  Principe  beruht  Fr.  EUershausen's^)  Ver- 
fahren auf  der  Eisenhütte  von  Schönberger  &  Co.  zu  Pittsburg 
in  Ohio,  wo  Pulver  von  Magnet-  und  Rotheisenstein  dem  in  Formen 
abgestochenen  Roheisen  mechanisch  beigemengt  wird.  Die  Gänze, 
weiche  auf  100  Thle.  Roheisen  30  JThle.  Eisenstein  enthalten,  schmelzen  im 
Puddelofen  dick  und  breiig  ein  und  garen  natürlich  sehr  rasch.  Bei 
initartigen  reinen  Eisenerzen  ist  das  Verfahren  anwendbar,  bei  unreinen, 
wie  zu  I^wlais,  erwies  es  sich  schädlich,  lieber  die  chemischen  Reactionen 
?fhen  nachstehende  Analysen  Aufschluss.  a.  ist  Roheisen  aus  Lake 
"^aiK^rior  Magneteisen  mit  Coke  zu  Pittsburg  erblasen ;  b.  Schmiedeeisen 
«i. trausauf  gewöhnliche  Weise,  c.  nach  E 11  er  sh  aus  en's  Verfahren,  dar- 
t't'-tellt.     ß,  ist  Puddelschlacke  von  b.  und  y,  von  c. 


«c 

ßC 

Si 

P 

S 

a. 

2-87 

1-34 

102 

0-58 

0-14 

b. 

0-43 

— 

0-20 

0.12 

0-011 

c. 

0-39 

— 

0-09 

0-14 

0-006 

Sic, 

Fe^Oa 

FeO 

CaO 

MgO  AljOs 

PaOs 

FeS 

/J. 

14-02 

17-71 

60-31 

2-08 

0-84     1-44 

2-54 

0-88 

y. 

8-95 

16-01 

68^88 

1-74 

0*85     1-31 

1-74 

0-72 

AuchJ.  Henderson^)  feint  das  Roheisen  in  den  Masselformen 
niit  Eisenozyd,  nur  setzt  er  noch  etwas  Flussspath  zu.  Aus  unreinem 
wfiveen  Dalmellington  Roheisen,  Nr  4,  wurde  nach  diesem  Verfahren 
zn  niochaim  bei  Glasgow  ein  Schmiedeeisen  mit  nur  0*04  p.  C.  Schwefel 
and  0*07  Phosphor  dargestellt,  das' nachKirkaldy's  Versuchen  grosse 
Feistigkeit  besass. 

In  neuester  Zeit  wird  das  Raffinirverfahren  von  A.  Warner'), 
namentlich  von  dem  Erfinder  selbst,  ganz  besonders  empfohlen;  es  be- 
"ttht  darin,  siliciumreiches  Roheisen  aus  dem  Hohofon  in  ein  Raffinir- 
}?<'fäsH  abzustechen,  auf  dessen  Boden  sich  ein  Gemenge  von  kohlen- 
saurem Kalk  und  Sodaasche  befindet.  Alsbald  geräth  das  3*5  Fuss 
h'ih«"  Mctallbad  in  kochende  Bewegung  durch  die  Kohlensaure  des  zer- 
-**tzten  Kalkes,  das  Silicium  verbrennt  mit  hellleuchtender  Flamme  zu 
Kieselsaure  und  diese,  ebenso  wie  der  Schwefel  des  Roheisens,  verbin- 
den sich  mit  dem  Calcium  und  dem  Natrium  des  Zuschlages.  Die  so 
trnt-tandenen   Schlacken  scheiden  sich  an  der  Oberfläche  in  zwei  ge- 


ij  El ler&hausen,  Engineering  1870,  Jan.  21;  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg. 
)-T^,  1H2;  Wagn.  Jahresber.  1870,  34.  *)  Henderson,  Engineering  1872, 
Apr.  284.        «)  A.  Warner,  Engineering  1875,  Febr.,  132. 
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trennten  Schichten  ah,  von  denen  die  ohere  den  Schwefel,  die  untere 
die  Kieselsäure  enthält.  Nach  Analysen  von  Pattinson  wurde  aaf 
diese  Weise  der  Siliciumgehalt  von  etwa3p.G.  hisaufO'15  —  0*20  p.C. 
im  Feineisen  vermindert. 

An  den  mit  Handarheit  hetriehenen  Puddelöfen  sind  gleichfalls 
manche  Yerhesserungen  vorgenommen  worden,  die  meist  auf  Ersparung 
an  Kohle  und  Yergrösserung  der  Production  hinzielten.  Es  mögen 
hier  erwähnt  werden :  der  vierfache  Puddelofen  ^)  (/otf r  qu4idruple)  zu 
Montataire,  welcher  vier  Arbeitsthüren  hat  und  gleichzeitig  vier  Puddlero 
an  derselben,  sehr  grossen,  Charge  zu  arbeiten  gestattet.  Femer  der 
Ofen  zu  Aberyschan  bei  Pontypool  ^)  mit  Treppenrostgasfeuerung  und 
freistehendem  Herde;  dann  Wilson's')  Puddelofen  auf  denBolton  Iron 
and  Steel  Works  mit  geneigtem  und  beweglichem  Rost,  und  J.  Bod* 
mer's^)OfenzuNewport,  bei  welchem  die  Mengung  des  Eisens  mit  den 
oxydirenden  Substanzen  durch  rotirende,  gekühlte  Walzen  geschieht; 
endlich  Head's  ^)  Puddelofen  mit  heissem  Unterwinde  und  mechani- 
schem Rührhaken.  Derselbe  soll  in  der  Schicht  sieben  Chargen  von 
rafGnirtem  Cleveland-Roheisen  mit  96  p.C.  Ausbringen  verarbeitexL 

Zur  Beschleunigung  des  Puddelprocesses  sind  vielfach  mechanische 
Rührvorrichtungen,  aber  selten  mit  Nutzen,  angewendet  worden.  Von 
diesen  hat  sich  Dormoy's^)  mechanische  Rührstange  mit  Riemscheibec- 
betrieb  zu  Riancourt,  in  Frankreich,  gut  bewährt.  Das  Ende  ist  wie 
ein  scheibenförmiger  Spaten,  der  beim  Rotiren  das  gefasste  Eisen  anf- 
wirft.  Eine  gleichzeitige  chemische  Einwirkung  wird  durch  Ric har d- 
son's^  Luftkrücke  bezweckt.  Dieselbe  ist  wie  eine  gewöhnliche  Rühr- 
krücke gebogen  aber  hohl  und  durch  einen  Schlauch  mit  einem  Ge- 
bläse verbunden,  durch  welchen  Wind  von  5  bis  6  Pfd.  Pressung  in 
das  geschmolzene  Eisen  geblasen  wird.  Dieses  wird  dadurch  gleicb- 
zeitig  umgerührt  und  oxydirt.  Auf  den  Parkhead  Iron  Works  bei 
Glasgow  soll  diese  Einrichtung  gute  Resultate  gegeben  haben,  indem 
ein  Drittel  an  Zeit  gespart  und  sehr  reines  Eisen  mit  nur  0'031  hi» 
0-034  p.  C.  Phosphor  und  0*025  bis  0028  p.  C.  Schwefel  erzielt  wurde.  Ein 
ähnlicher  Erfolg  soll  erreicht  werden  durch  A.  Weniger  und  J.Rossi- 
wall's®)  Dampfkrücke,  bei  welcher  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Luft, 
trockener  Dampf  in  das  Metallbad  geblasen  und  dadurch  die  Abschei- 
dung von  Phosphor,  Schwefel  und  Arsen  begünstigt  wird. 


1)  G^ie  industr.  1859,  T.  II,  322;  Polytech.  CentralbL  1860,  !vl. 
»)  EngineeriDg  1866,  II,  No.  51.  «)  Wilson,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg,  lJ»e?T. 
199.  «)  Bodmer,  Engineering  1871,  Nr.  219,  161.  &)  Head,  Engin«^ 
ring  1872,  March.  206.  fi)  Dormo y,  Mechan.  Magaz.  1872,  Apr.  i^> 
7)  Bichardson,  Practica!  Mach.  Joum.  XXIX,  137.  ®)  Weniger  obJ 
RoBBiwall,  Oesterr.  Zeit.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1864,  Nr.  28;  Dingl.  pol  -^ 
CLXXIV,  24. 
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Nächst  den  mechanischen  Rührvorrichtungen  hat  sich  die  Auf- 
merksamkeit mehr  und  mehr  den  mechanischen,  meist  rotirenden 
Puddelöfen,  oder  Pnddelmaschinen  zugewendet,  von  denen  einige  hier 
Erwähnung  finden  sollen.  Schon  lange  hat  man  sich,  bemüht,  die 
iosserat  anstrengende  Arbeit  des  Puddelns  mit  der  Hand  durch  eine 
mechanische  Einrichtung  zu  ersetzen  und  so  hat  unter  anderen  Professor 
Schafhäutl^),  der  sich  in  seiner  Jugend  sehr  viel  mit  dem  Eisen- 
hüttenwesen beschäftigte,  schon  1836  in  Staffordshire  eine  Puddel- 
maschine  angewendet.  Wenn  eine  solche  Maschine  ihren  Zweck  erfül- 
len soll,  so  muss  sie  das  Metall  mit  den  garenden  Zuschlägen  durch- 
rühren, das  festgewordene  Eisen  aufbrechen  und  endlich  in  eine  oder 
mehrere  Luppen  formen  können.  Dieses  geschah  bereits  durch  den 
von  Oestlund  zu  Finspong  erfundenen  Apparat,  der  aber  nur  Chargen 
von  etwas  über  100  Pfund  gestattete.  Er  bestand  aus  einem  mit 
Schlacke  ausgefutterten,  um  seine  etwas  geneigte  Axe  rotirenden  ■eisernen 
Grapen,  in  welchem  geschmolzenes  Eisen  unter  Erhitzung  durch  eine 
darauf  geblasene  Generatorgasflamme  so  lange  bei  Luftzutritt  gedreht 
wurde,  bis  sich  das  flüssige  Koheisen  in  eine  zusammenhängende 
Luppe  Yon  Schmiedeeisen  verwandelt  hatte. 

Die  neueren  Apparate  beruhen  nun  auch  auf  dem  Princip  der 
Rotation,  die  entweder  um  eine  horizontale  oder  verticale  Axe  erfolgt. 
In  ersterem  Falle  sind  die  Apparate  mehr  oder  weniger  cylindrisch, 
im  letzteren  kreisrund  und  tellerförmig.  Die  erste  Art  von  mechani- 
schen Puddelöfen  ist  gewöhnlich  so  eingerichtet,  dass  der  mittlere 
Theil,  der  Herd,  auf  Rollen  beweglich  ist  und  durch  irgend  eine 
maschinelle  Einrichtung  mit  verschiedenen  Geschwindigkeiten  gedreht 
werden  kann;  dagegen  steht  die  Feuerungseinrichtong,  der  Fuchs  und 
die  Esse  fest,  oder  auch  der  Fuchs  ist  verschiebbar,  so  dass  man  zum 
Innern  der  rotirenden  Kammer,  gelangen  kann.  Der  rotirende  Puddisl- 
ofen  von  Menelaus  zu  Dowlais  hat  eine  feststehende  Feuerung  und 
feststehenden  Fuchscanal,  in  dessen  Vorderseite  eine  ArbeitsthÜr  ange- 
bracht ist,  durch  die  man  zum  Innern  des  Ofens  gelangen  kann  ^}; 
dagegen  ist  der  mittlere  Theil,  der  zwischen  der  Feuer-  und  Fuchs- 
brücke auf  Frictionsrädem  rotirt,  eiförmig  und  aus  starkem  Kessel- 
bleche construirt.  Der  Ofen  von  Danks  ^),  der  zuerst  auf  den  Roane 
Iron  Works  zu  Chattanooga  in  Nordamerika  angewendet  wurde,  ist 
ähnlich,  nur  ist  der  rotirende  Theil  cylindrisch  und  der  Fuchs  in 
Uangeschienen  verschiebbar.  Die  ausgedehnteste  Anwendung  hat  er 
in  England  auf  den  Erimus  Iron  Works  von  Hopkins  und  Gilkes  zu 
Middelsborongh ,  zu  Sclessin  in  Belgien  und  Hayingen  in  Lothringen 


I)  Bchafhäutl,  Berg- n.  Hüttenm.  Ztg.  1865,  293.  ^  A.  Gurlti  Berg' 
ireMt  1865,  Nr.  44,  45;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVH,  142.  ■)  Danks,  Wagn. 
Jahretber.  1872,  67;  Engineering  1874,  May  335. 
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gefunden.     Obgleich  man  seit  zwei  Jahren  nur  Gutes  von  ihm  hörte, 
kommen  in  jüngster  2ieit  wieder  Klagen  aus  Amerika  und  England, 
dass  er  doch    nicht  den  an  ihn    gemachten  ökonomischen    Anforde- 
rungen   entspreche.     Die    Puddelmaschine    von    Spencer  ^)  anf  den 
Hartlepool   Ironworks    ist   ganz  ähnlich,    nur  besteht   der    rotirende 
Theil    aus    einem    vierseitigen    Prisma,    das    aus    hohlen,    eisemen. 
mit    Puddelschlacke    ausgefüllten    Kästen     gebildet    und    vom    und 
hinten  an  zwei  auf  Frictionsrollen  laufende  Scheiben  geschraubt  ist 
Die  Längsaxe  des  Prismas  bildet  mit  der  Drehungsaxe  einen  gewiesen 
Drall,    wodurch   jeder   Punkt    der    inneren  Fläche    eine  Schraaben- 
bewegung  annimmt.    Der  Rotator  von  Siemens  ist  gleichfalls  ein  Cr- 
linder  und  mit  Regenerativfeuerung  versehen;   er  ist  9Fuss  lang,  bei 
7*5  Fuss  Durchmesser,  und  seit  1868  zu  Landore  bei  Swansea  in  Ge- 
brauch' ) ;   bei  ihm  findet  der  Ein-  und  Austritt  der  Flamme  an  der 
selben  Seite  des  Drehherdes  statt.    Grampton's  mechanischer  Ofen  zn 
Woolwich  ist  ähnlich,  jedoch  mit  Wasserkühlung  und  einer  verbesser 
ten  mechanischen   Betriebseinrichtung   versehen.      Auch  die  Puddel- 
maschine von  H  o  w  s  o  n  und  Thomas')  auf  den  Britannia  Ironworb 
ist  ganz  ähnlich,  nur  besteht  der  rotirende  Ofen  aus  zwei  abgestampf- 
ten Kegeln  und  läuft  auf  Frictionsradem ,    die  in  einem   fahrbaren 
Rahmen  liegen,  so  dass  er  seitwärts  ein-  und  ausgerückt  werden  kann. 
Schliesslich   ist  die  Maschine  von  W.  Seilers  auf  den  Edgemoort 
Ironworks  bei  Philadelphia,  die  auf  der  Wiener  Ausstellung,  eben^ 
wie  Danks'  Ofen,  Aufsehen  erregte,  zu  erwähnen.    Während  bei  den 
meisten  übrigen  Oefen  die  Flamme  der  Feuerung  an  der  Feuerbrücke 
in  den  Ofen  und  am  Fuchs  herausgeht,  ist  der  Sellers'sche  Ofen  von 
der  Form  einer  liegenden  Birne  und  an  einer  Seite  geschlossen  und 
die  von  einer  Regenerativfeuerung  kommende  Flamme  streicht  onkr 
dem  Gewölbe  bis  zum  Ende  der  Kammer,  kehrt  auf  dem  Boden  zurück 
und  entweicht,  wie  bei  Siemens,  an  derselben  Seite,  wo  sie  eintnit. 
durch  einen  Fuchs  in  die  Esse. 

Zu  der  zweiten  Art  rotirender  Oefen  gehören  der  von  Williami 
und  Bedson  ^)  und  der  von  J.  Ehrenwerth,  der  gleichfalls  auf  der 
Ausstellung  vertreten  war.  Er  ist  mit  einer  Gasfeuerung  eingeriditet 
und  sein  tellerartiger,  mit  Wasserkühlung  versehener  Herd  dreht  sich 
um  seine  verticale  Axe.  Bei  dieser  Art  von  Oefen  hat  die  Beschaffen- 
heit des  Herdfutters  einen  geringeren  Einfiuss  auf  den  Betrieb,  doch 
ist  dieselbe  bei  der  anderen  Constri^ction  für  den  Erfolg  gans  uiid  gar 
entscheidend,  wie  gleich  gezeigt  werden  soll. 


1)  Spencer,  Engineering  1872,  April  244;  Berggeist  1872,  Nr.  32,  ^XK 
')  Siemens,  Engineering  1873,  May,  320.  ^)  Howson  und  Thomas. 
Berggeist  1872,  Nr.  34.  *)  Williams  und  Bedson,  Bevne  uniTerK  df$ 
mines,  8  ann.,  577. 
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Seitdem  beim  Paddelbetriebe  das  Trockenpaddeln  eines  gaar- 
»^hmelzigen,  kohlenstoffarmen  Roheisens  auf  einer  Sandsteinsohle 
immer  mehr  durch  das  Schlackenpaddeln  auf  eisernem  Herde,  mit 
Wasser-  oder  Laftkohlong,  verdrängt  wurde,  bemühte  man  sich  für 
die  Bekleidung  oder  Ausfutterung  des  letzteren  geeignetes  Material 
anzuwenden.  .  Dieses  besteht  vorzugsweise  in  guter  Puddelschlacke 
selbst,  welche  nach  Percy  auf  englischen  Hütten  meist  nur  7*71  bis 
15'30  p.c.  Kieselsäure  enthält,  und  tap  cinder  genannt  wird,  während 
die  Schweissofenschlacke,  oder  mill  cinder,  auf  englischen  Werken,  z.  6. 
zu  DowIaiR  nach  Riley,  bis  28*71  p.  C.  davon  enthält,  umgekehrt  wie  in 
IVeutschland.  Es  kommt  dies  daher,  dass  man  iu  England  die  Sohlen 
der  Schweissöfen  fast  immer  aus  Sand,  auf  dem  Continente  aus  Eisen 
und  Schlacken  .macht,  daher  die  Schweissschlacke  im  ersten  Falle 
riel  mehr  Kieselsäure  aufnehmen  kann.  Auf  deutschen  Werken  zieht 
man  deshalb  die  rei(!he  Schweissofenschlacke,  die  weniger  Phosphor 
und  Schwefel  als  die  Puddelschlacke  enthält,  zusammen  mit  Walzsinter 
oder  Hammerstockschlacke  zum  Ausfüttern  der  Herde  vor.  Ein  sehr 
gewöhnliches  Material  ist  in  England  die  geröstete  Puddelschlacke 
oder  bülldog;  sie  wird  erhalten,  indem  man  sie  in  einem  Ofen  mehrere 
Tage  bei  Luftzutritt  glüht,  wobei  ein  leichtflüssiger  Theil  aussaigert, 
während  der  huUdog  zurückbleibt.  Nach  Höchst ätter^)  zeigte  sich 
dabei  das  durch  nachstehende  Analysen  erläuterte  Verhalten,  a.  ist 
eine  an  Phosphor  ziemlich  reiche  Puddelschlacke,  b.  die  ausgesaigerte, 
leichtflüssige  Schlacke,    c.  die  geröstete  Schlacke  oder  htUldog. 


SiOji 

FeO,Fe3  03 

Mn3  04 

P2O5 

a. 

2200 

Ö4-64 

8-98 

13-87 

b. 

2705 

51-43 

1115 

9-60 

c. 

17-21 

72-60 

4-21 

5-43 

Ausserdem  werden  reine  und  reiche  Eisensteine,  wie  Magneteisen- 
stein, Rotheisenstein  und  Titaneisenstein,  auch  entschwefelte  Schwefel- 
kiesrückstände, hlue  htUy,  gern  angewendet,  indem  durch  den  a-Kohlen- 
Stoff  des  Roheisens  aus  ihnen  ein  Theil  metallisches  Eisen  leicht  reducirt 
und  das  Ausbringen  vermehrt  wird.  Wie  bedeutend  das  sein  kann, 
wird  bei  dem  Puddeln  mit  Dankes  Maschine  zu  ersehen  sein.  Für 
das  mechanische  Puddeln  sind  bei  der  Wahl  des  Heerdfutters  dieselben 
Gesichtspunkte  maassgebend,  doch  kommt  noch  hinzu,  dass  das  Futter 
gegen  die  mechanische  Abreibung  widerstandsfähig  sein  muss,  und 
dass  etwa  abgeriebene  und  in  die  Luppe  eingeschlossene  Theilchen  aus 
ihr  ohne  Schaden,  das  ist  durch  Schmelzen,  wieder  entfernt  werden 
können.     Ein  Futter  aus  feuerfesten  Steinen,  Thon  oder  Quarz  ist  da- 


1)  Hochstätter,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1864.  194. 
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her  gar  nicht  anwendhar,  ahgesehen  davon,  dass  es  sehr  hald  weg- 
gefressen sein  und  den  Oxydationsprocess  sehr  verzögern  würde. 
C.  W.  Siemens^)  in  London  wendet  dazu  für  seinen  Rotator  den 
Bauxit,  ein  hei  Baux  in  Frankreich  und  in  Krain  vorkommendes  Mine- 
ral, an.  (Yergl.  auch  den  Aufsatz  von  Dr.  Biederjnann  über  das 
Aluminium,  S.  619  dieses  Berichtes.)     Es  .besteht  aus 

Ala  O3  Fea  0,  Si  Oj 

53*62  42*26  412 

wird  geröstet,  fein  gemahlen,  mit  6  p.  C.  Graphit  und  3  p.  C.  Thon  ge* 
mengt  und  in  halb  plastischem  Zustande  in  den  Eisencylinder  über 
eine  Schablone  eingerammt.  Doch,  da  er  nicht  schmelzbar  ist,  kann 
er  wohl  nur  in  solchen  Maschinen  angewendet  werden,  in  denen,  wie 
bei  Siemens,  die  gebildete  Luppe  unter  Zusatz  von  Eisen  meist  wie- 
der aufgeschmolzen  wird.  Die  schädliche  Wirkung  eingeschlossener 
Theilchen  besteht  darin,  dass  sie  auch  in  das  geschweisste  Eisen  über- 
gehen und  beim  Ausrecken  unter  Walzen  den  Eisenstab  der  Länge 
nach  aufireissen.  Aus  diesem  einzigen  Grunde  scheiterten  die  Ver- 
suche mit  der  Puddelmaschine  von  Menelaus  zu  Dowlais  und  es 
scheint,  dass  er  auch  den  Erfolg  der  Danks 'sehen  Oefen^)  in  England 
sehr  beeinträchtigt.  In  denselben  wird  das  Heerdfutter  aus  zwei 
Schichten  gebildet,  der  unteren,  dem  initial^  und  der  oberen,  dem/j. 
Das  untere  Futter  besteht  aus  einer  zähen  Mischung  von  feuerfestem 
Thon  mit  gepulvertem  Eisenerz;  es  wird  mit  wenig  Wassers  gemengt, 
nach  einander  auf  je  ein  Drittel  des  Heerdes  eingeschlagen  und  mit 
einem  Feuer  abgetrocknet.  Darauf  wird  es  bei  einem  starken  Feuer 
und  langsamer  Eotation  mit  Hammerschlacke  glasirt.  Dann  lasst  man 
den  Ofen  stehen  und  schmilzt  auf  ihm  Eisenschrot  und  leichtflüssigen 
Eisenstein  ein  und  wirft  in  dieses  Bad  2  bis  6  Cubikzoll  grosse  Stücke 
schwerschmelzbaren  Erzes  wie  Magnet-  oder  Titaneisenstein,  die  ans 
dem  erstarrten  Bade  hervorragen  und  in  5  Einsätzen  um  die  ganze 
Peripherie  eine  rauhe  Eisensteinkruste  bilden.  Es  sind  für  Ofenchargen 
von  700  Pfd.  für  das  Heerdfutter.  2  bis  2^2  Tonnen  Eisenerz  erforder- 
lich. In  Spencer's  Ofen  wird  das  Futter  aus  reicher  Puddelschlacke 
und  Eisenoxyd  gebildet,  die  zum  Theil  in  die  eisernen  Kasten  ein- 
geschmolzen, zum  Theil  darauf  geschmolzen  werden.  Howson  und 
Thomas  mauern  das  Futter  aus  Steinen,  die  aus  Eisenoxyd  angefertigt 
sind  und  Seilers  bildet  es,  indem  er  die  Grundlage  aus  reinstem  Ha- 
matit  mit  hydraulischem  Cement  und  Wasserglas,  die  obere  Schicht 
aus  Stücken  von  Hämatit  und  geschmolzener,  eisenoxydulreicher  Schlacke 
herstellt. 


^)  Siemens,  Engineering   1873,  May  320.        2j  Berggeist,  1872  Nr.  ^' 
31 ;  Wagn.,  Jahresber.  1872,  67. 
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Was  die  wirklich  erzielten  Leistungen  dieser  mechanischen  Paddel- 
öfen betri£ft,  so  lieferten  die  znDowlais  in  iVa  Stunden  6  Centner  Lup- 
pen; der  Rotator  von  Siemens  macht  in  2  Standen  ans  20  Centner  Erz 
2  bis  3  Lappen  von  9  bis  10  Centner  Gewicht;  der  Spencer  Ofen  ans 
geschmolzen  eingetragenem  Eisen  10  Centner  Schmiedeeisen  in  25  Mi- 
oaten  und  W.  Seilers  erhält  aas  6  Centner  ebenfalls  flüssig  aus 
einem  CupoJofen  eingelassenem  Roheisen  in  35  Minuten  eine  Luppe 
von  gleichem  Gewicht.  Seine  Oefen  arbeiten  schon  zwei  Jahre  za 
Edgemoore  bei  Philadelphia.  Die  um  eine  verticale  Axe  ^tirenden 
Puddelöfen  Termeiden  zum  grössten  Theile  die  aus  der  Beschaffenheit 
dos  Futters  herrührenden  Uebelstände. 

Es  möge  hier  auch  noch  erwähnt  werden,  dass  die  Gasregenerativ- 
^chweissöfen  von  Fried r.  Siemens  in  Dresden  f&r Steinkohlen,  Holz, 
Torf  a.  8.  f.  eine  immer  ausgedehntere  Anwendung  finden.  Abgesehen 
TOD  einer  beträchtlichen  Ersparung  an  Brennstoff  bieten  sie  durch  die 
regulirbare  Gasflamme  den  Vortheil,  dass  sie  die  höchste  Schweisshitze 
gleichmässig  erzeugen  ohne  Luftüberschuss ,  durch  welchen  das  zu 
»chweissende  Eisen  ozydirt  wird,  daher  auch  der  Abbrand  geringer 
iiit,  als  bei  gewöhnlichen  Oefen.  Auch  die  Oasschweissöfen  von  Ekman 
and  von  Land  in,  letzterer  für  Sägespähne,  mit  Condensation  des  Wasser- 
dampfes und  Yorwärmung  der  Gase  nach  Siemens'  Regenerativ- 
sygtem,  haben  sich  sehr  bewährt  z.  B.  in  Prävali,  Buchscheiden  u.  a.  0. 

Demnächst  würde  der  Betrieb  der  mechanischen  Puddelöfen  einige 
Worte  erfordern  und  der  Danks' sehe  Ofen,  von  dem  die  ausführlich- 
bten  Resultate  vorliegen,  mag  als  Beispiel  dienen,  da  die  Manipulation 
bei  den  Üebrigen  fast  ganz  gleich  ist.  Das  Einschmelzen  der  Roh- 
eisencharge kann  in  dem  stillgestellten  Ofen  selbst  geschehen,  doch 
iiit  das  nicht  besonders  vortheilhafb,  weil  der  Heerd  verhältnissmässig 
tief  ist  und  von  der  Flamme  wenig  berührt  wird,  während  diese  das 
Gewölbe  desto  mehr  angreift.  Zweckmässiger  ist  es  jedenfalls,  das 
Eisen  schon  flüssig  in  die  Maschine  zu  bringen,  sei  es  direct  vom  Hoh- 
ofen  oder  von  einem  Cupolofen.  In  jenem  Falle  ist  man  aber  immer 
aaf  die  Qualität  beschränkt,  die  der  Hohofen  gerade  giebt,  auch  das 
Arrangement  schwierig  ohne  den  Platz  vor  demselben  allzusehr  zu 
beengen;  in  diesem  Falle  ist  es  dagegen  möglich  verschiedene  Eisen- 
8«>rten  zu  gattiren,  was  meist  geschehen  muss,  wenn  man  nicht  ein 
durchaus  reines  Roheisen  zu  verarbeiten  hat,  daher  ist  die  Anwendung 
eines  guten  Cupolofens  vorzuziehen.  Zugleich  mit  dem  Eisen  ist  ein 
bedeutender  Zuschlag  von  Puddelschlacke,  Zängeschlacke  und  Walz- 
sinter erforderlich,  etwa  6  bis  7  Centner  auf  20  Centner  Roheisen,  da- 
mit die  Oxydation  von  Silicium  und  a-Kohlenstoff  vorzugsweise  durch 
den  gebundenen  Sauerstoff  dieser  Zuschläge  sowie  des  Ofenfutters  ge- 
schehen kann.  Sobald  nun  der  Ofen  in  langsame  Rotation  versetzt 
ist,  wird  zunächst  in  der  sogenannten  Feinperiode,  die  bei  grauem 
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Roheisen  8  his  15  Minuten  dauert,  der  /3-Kohlenstoff  aufgelöst  und  das 
Silicium  und  Mangan  ozydirt  nebst  einem  Theile  Ton  Phosphor  und 
Schwefel.  Darauf  tritt  unter  heftigem  Aufwallen  die  Eochperiode  ein, 
in  welcher  o-Kohlenstoff  verbrannt  und  auf  seine  Kosten  Eisen  aas 
den  Zuschlägen  reducirt  wird.  Dieselbe  dauert  um  so  länger,  je  mehr 
a-Eohlenstoff  vorhanden  ist.  Darauf  sinken  die  glanzendweissen  Eisen- 
theilchen  in  der  Schlacke  nieder  und  ballen  sich  zu  kleineren  Elümp- 
chen  zusammen,  die  sich  schliesslich  zu  einer  einzigen  Luppe  von  der 
Gestalt  eines  länglichen  Brodes  vereinigen.  Bei  dem  Rotator  von  Sie- 
mens befinden  sich  auf  dem  Herde  mehrere  peripherische  Rippen, 
welche  die  Klümpchen  zu  eben  so  vielen  kleineren  Luppen  trennen. 
Bei  dem  Bilden  dieser  bis  10  Centner  schweren  Luppen  überschlagei] 
sich  dieselben  und  wirken  durch  ihr  Gewicht  zerstörend  auf  das  Ofen- 
futter. Es  wäre  daher  vielleicht  zur  Schonung  desselben  besser,  die 
Drehung  des  Ofens  einzustellen,  sobald  sich  die  kleinen  Klumpen  ge- 
bildet haben  und  sie ,  wie  jetzt  bei  dem  gewöhnlichen  Puddelofen  g^ 
schiebt,  durch  Handarbeit  zu  mehr  oder  weniger  grossen  Lappen, 
die  sich  auch  besser  handhaben  und  zängen  lassen,  zu  vereinigen. 
Ueber  den  Verlauf  der  chemischen  Reactionen  geben  die  Analysen  tod 
J.  G.Snel US  ^)  Hüttenchemikers  zuDowlais,  die  er  in  seinem  ausgezeich- 
neten Berichte  an  das  Iron  and  Steel  Institute  of  Great  Britain  niede^ 
gelegt  hat,  Auskunft.  Von  ihnen  sind  im  Nachstehenden  als  Beispiel 
diejenigen  aufgeführt,  welche  von  einer  Charge  lichtgrauem  Cleveland- 
und  einer  von  grauem  Coneygree-Roheisen  gemacht  wurden.  Ton  dem 
Cleveland-Eisen  ist  a.  das  ursprüngliche  Roheisen,  b.  dasselbe  nach  dem 
Einschmelzen,  c.  10  Minuten  später',  d.  20  Minuten  nach  dem  Ein- 
schmelzen,    e.  die  Luppe,    f.  der  ausgewalzte  Luppenstab. 


Fe 

aC 

^c 

Si 

P 

S 

Mn 

a. 

93-19 

1-45 

1-38 

1-24 

1-49 

011 

0-63 

b. 

95-03 

2-83 

— 

0-82 

0-91 

0-09 

— 

c. 

96-46 

2-8 

— 

0-20 

0-58 

— 

— 

d. 

98-08 

1-17 

— 

0-05 

0-52 

— 

e. 

98-39 

0-15 

— 

0-08 

0-45 

— 

— 

f. 

97-13 

0-15 

004 

0-47 

0-04 

014 

Von  den  gleichzeitig  genommenen  Schlackenproben  entspricht  y. 
der  Eisenprobe  c.  und  B,  derjenigen  e.  nach  beendetem  Processe;  in  y- 
ist  das  Eisen  nicht  bestimmt  worden  und  die  Titansäure  rührt  aus  dem 
Futter  von  Titaneisenstein  her, 

FeO         FegOa       SiOg    '     TiOg         Pj0.s  S 

y.  —  —  2r54  2-35        0*38 

£.         56-57         6-85         6*73         18*50         2-77        0*21 


*)  Snelus,  Berggeist  1872,  Nr.  30,  31;  Dingl.  pol.  J.  CCIV,  216. 
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Bei  dem  grauen  Coneygree-Robeisen  ist  a.  das  Roheisen ,  b.  nach 
dem  Einschmelzen,  c.  5  Minuten  später,  d.  Luppenstab. 

Fe  aC         /SC  Si  P  8  Mn 

a.  93-29  0-16  274  2-53  0-63  0-13  092 

b.  95-68  2-Ö5  —  092  036  O'lT  0*43 

c.  96-55  0-27  —  0*07  0*18  029  0*05 

d.  95-75  —  —  0-38  0-25  0*05  0-16 

Es  zeigte  sich  bei  den  vi^len  Versuchen,  dass  das  Ausbringen  an 
Luppen  in  Danks^  Ofen  in  Folge  der  Reduction  aus  dem  Eisenozyde 
10  bis  12  p.c.  mehr  betrug,  als  der  Einsatz  von  Roheisen,  während 
es  bei  den  gewöhnlichen  Puddelöfen  meist  um  so  viel  weniger  ist, 
namentlich  bei  siliciumreichem,  grauem  Roheisen. 

Um  die  Qualität  des  gepuddelten  Eisens,  namentlich  durch  yoU- 
btandigere  Abscheidung  von  Schwefel  und  Phosphor,  zu  verbessern,  hat 
man  dem  geschmolzenen  Roheisen  verschiedene  Zuschläge  gegeben.  So 
wendete  R  Richter^)  zu  Frantschach  einen  Zuschlag  von  Bleiglätte 
an  und  Gurlt  auf  Eisenwerken  in  Süd- Wales  einen  solchen  von  Y4 
bis  1  «i  p.  C.  von  metallischem  Blei ,  durch  welchen  bei  allen  nicht  zu 
dickflüssigen  Roheisenarten  eine  bedeutende  Verminderung  des  Roth- 
bmches  erreicht  wurde;  endlich  versuchte  Crawshay^)  zu  demselben 
Zwecke  einen  Zuschlag  von  Eisenvitriol  und  Bleioxyd.  Zur  Beseitigung 
des  von  Phosphor  herrührenden  Kaltbruches  wurde  ein  Zusatz  von 
Flussspath  oder  Kryolith^)  (Fluoraluminium)  vorgeschlagen  und 
Th.  Scheerer  empfahl  zu  gleichem  Zwecke  ein  Gemenge  von  Chlor- 
calcium  und  Chlornatrium  in  gleichen  Theilen,  wovon  2  Pfund  auf 
einen  Satz  von  4  bis  5  Centner  Roheisen  auf  Hermannshütte  bei  Horde 
genügten,  den  Phosphor  zu  entfernen^).  Aus  phosphorhaltigem  Roh- 
eisen von  Hsede  wurde  mit  einem  Zuschlage  von  1*20  p.C.  Flussspath 
oder  Fluorcalcium  auf  der  Hütte  zu  Thale  am  Harz  ein  sehniges  Eisen 
gepuddelt,  das  frei  von  Kaltbruch  war.  J.  Henderson  schlug  auch 
in  gleicher  Absicht  Flussspath  beim  Puddeln  zu,  wollte  aber  den  Phos- 
phor vorzüglich  schon  beim  Feinen  in  den  eisernen  Gussformen  elimi- 
niren  und  soll  auch  auf  der  Rose-Clare-Hütte  in  Illinois  und  auf  den 
ßlochaim  Ironworks  in  Schottland  dabei  ganz  gute  Resultate  erzielt 
haben  ^).  (Vergl.  oben  Feinen  des  Roheisens.)  Bei  einer  Probe,  die  so 
mit  Eisenoxyd  und  Flussspath  behandelt  wurde,  enthielt  nach  den 
Analysen  von  E.  Riley  das  Roheisen  an  Phosphor  1*14,  das  gefeinte 
Eisen  30  Minuten  nach  dem  Abstiche  0*23,  nach  40  Minuten  0*15, 
nach  50  Minuten  0*12,  das  daraus  gepuddelte  Stabeisen  007  und  die 


^)  Richter,  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  155;  Polji;echn.  Centralbl.  1861,  1302. 
-)  Crawshay,  Revue  univera.  1865,  2  livr.  342.  3)  piugl.  pol.  J.  CCIV,  482. 
*)  Scheerer,  Berggeist  1871,  Nr.  33.  ^)  Oesterr.  Zeitschr.  F.  Berg-  u. 
Hüttenwesen  1871,  Nr.  15;  Berggeiat  1872,  Nr.  59. 
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Puddelschlacke  0*52  p.  C.  Ohne  Zweifel  sind  manche  von  diesen  Za- 
schlägen  sehr  yortheilhaft ,  namentlich  das  Blei  nnd  die  schmelzbaren 
Ealkyerbindungen,  doch  kommt  es  dabei  immer  auf  die  besonderen 
Verhältnisse  an,  anter  denen  sie  wirksam  werden  können,  namentlich 
sind  erforderliph  Dünnflüssigkeit  des  zu  behandelnden  Eisens  and  sehr 
sorgfaltige  mechanische  Mengang. 

Die  Untersachangen  des  Eisens  and  der  Schlacken  in  yerschiedenen 
Stadien  des  Paddelprocesses,  die  schon  vor  längerer  Zeit  von  Calvertnnd 
Johnson,  Lan  u.  A. aasgeführt  wurden,. am  die  chemischen  Reactionen 
während  seines  Verlaufes  zu  ermitteln  und  eine  Theorie  des  Puddelns 
festzustellen,  sind  von  Mehreren  fortgesetzt  worden.  Zu  denselben  geboren 
R.  Andree^)  K.  List^)  zu  Hagen,  femer  über  Schlacken,  M.  Mene^), 
A.  Schilling*),  Drassdo*),  Ed.  ürbin«),  iendlich  C.  W.  SiemensO- 
Durch  die  Arbeiten  dieser  Herren  ist  die  schon  früher  aufgestellte 
Theorie  vollständig  bestätigt  worden  und  es  kann  jetzt  als  festgestellt 
angesehen  werden,  dass  die  Oxydation  von  a-Eohlenstoff,  Silicinm, 
Phosphor,  Schwefel,  Mangan  und  Eisen  wesentlicher  durch  den  gebon- 
denen  Sauerstoff  der  Schlacke  und  der  Zuschläge  geschieht,  als  durch 
den  der  Luft,  der  nur  in  der  Periode  des  Einschmelzens  besonders 
wirksam  ist.  In  dem  ersten  Stadium  nach  dem  Einschmelzen  löst  das 
Eisen  seinen  ^-Kohlenstoff  wieder  auf,  daher  unter  Abscheidung  des 
Siliciums  als  Kieselsäure  der  Gehalt  an  a-Kohlenstoff  bedeutend  zunimmt 
und  der  an  /^-Kohlenstoff  verschwindet.  Gleichzeitig  oxydirt  sich  auch 
ein  grosser  Theil  des  Mangans.  Erst  nachdem  diese  Feinperiode  bei 
grauem  Roheisen  beendet  ist,  tritt  die  Kochperiode  unter  Abscheidung 
des  o-Kohlenstoffs  und  theilweiser  Reduction  von  Eisen  ein,  wobei  sich  die 
abgeschiedenen  Eisenkörner  in  dem  Zustande  des  Stahls  befinden.  Bann 
tritt  in  der  dritten  Periode  unter  weiterer  Entkohlung  die  Bildung  des 
Weicheisens  ein  und  in  ihr  wird  der  wesentlichste  Theil  des  Phosphors, 
durch,  Aussaigerung  von  Phosphoreisen  und  phosphorsaurem  Eisenoxydul, 
die  in  die  Schlacke  gehen,  abgeschieden.  Diese  Bemerkungen  mögen  hier 
hinreichen;  im  Uebrigen  muss  auf  die  angeführten  Arbeiten  selbst  ver- 
wiesen werden.  Ein  Blick  auf  die  vorstehend  angefahrten  Analysen  von 
nach  dem  Danks 'sehen  Verfahren  erhaltenen  Producten  wird  genügen, 
um  zu  zeigen,  dass  der  Verlauf  des  Processes  im  Wesentlichen  derselbe 
ist,  wie  im  gewöhnlichen  Puddelofen,  nur  ist  die  oxydirende  Einwir- 
kung des  Sauerstoffes  der  Luft  noch  mehr  ausgeschlossen,  als  bei  diesem. 


1)  Andree,  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1860,  16.  ')  List, 
Programm  der  Gewerbeschule  zu  Hagen  1860 ,  1 ;  Zeitschr.  d.  Ter.  deutjcher 
Ingen.  IX,  380;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1865,  322.  ^  M^ne,  Bevue  uni- 
vera.  1864,  4  livr.  223.  *)  Schilling,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1863,  313. 
*)  Drassdo,  Zeitschr.  f.  Berg-/ Hütten-  u.  Salinenw.  1863,  XI,  170.  •)  Vt- 
bin,  Revue  univera.  1867,  317.  ^)  Siemens,  Practic.  Mechan.  Joom.  1S6$, 
Oct.  126;  Berg-  n.  Hüttenm.  Ztg.  1868,  442;  Wagn.  Jahresber.  1869,  S6. 
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nL    StahL 

Wohl  bei  keiner  anderen  Metallsubstanz  sind  in  den  letzten 
Jahren  fast  ansschliesslich  durch  Hülfe  der  chemischen  Wissenschaften 
60  riesige  Fortschritte  gemacht  worden,  in  qualitativer  und  quantita- 
tiver Beziehung,  als  beim  StahL  Er  wird  heute  aus  Materialien 
erzeugt,  die  man  früher  kls  absolut  untauglich  dazu  betrachtete; 
freilich  stellt  man  auch  nicht  an  alle  Stahlsorten  die  gleichen  An- 
forderungen, vielmehr  modificirt  man  sie  nach  dem  Zwecke,  dem  sie 
dienen  sollen,  und  man  verlangt  etwas  anderes  von  dem  Stahl  in  einer 
Eisenbahnschiene,  als  von  dem  in  einem  Rasirmesser.  Durch  die 
Massenproduction  und  die  wohlfeile  Darstellung  ist  es  möglich  gewor- 
den, dieses  Metall  für  Gegenstande  zu  verwenden,  für  die  man  vorher 
gar  nicht  d^an  denken  konnte.  Die  Stahlproduction  Deutschlands,  die 
1360  nur  506  000  Centner  betrug,  hat  sich  bis  1871  auf  3V2  Mülion 
Centner  gehoben  und  nimmt  gegenwärtig  unter  allen  Ländern  der 
Welt  den  einsten  Rang  ein,  indem  sie  die  Englands  um  eine  Million 
und  die  Frankreichs  um  mehr  als  zwei  Millionen  Centner  übertrififiL 


Eigenschaften  und  Constitution  des  Stahls. 

Ueberdie  mikroskopische  Structur  des  Stahls  hat  C.Schott  ^) 
in  Dsenburg  sehr  schöne  Beobachtungen  gemacht.  Wenn  man  nämlich 
die  Bruchfläche  von  bestem  Stahl  unter  sehr  starker  Vergrösserung 
betrachtet,  so  sieht  man  dieselbe  mit  einer  Unmasse  feiner  glänzender 
Spitzchen,  wie  dicht  aneinander  gehäufte  feinste  Nadelspitzen,  besetzt, 
die  alle  genau  parallel  zu  einander  stehen.  Es  sind  das  die  Spitzen 
von  Krystallen,  die  wahrscheinlich  Octaeder  und  so  gruppirt  sind,  dass 
alle  Zwischenräume  der  Individuen  von  den  dazwischen  gelagerten 
genau  ausgefüllt  werden.  Daher  müssen  ihre  Axen  und  auch  die  glei- 
chen Flachen  aller  Individuen  genau  parallel  sein.  Man  erkennt  das 
leicht  an  der  Farbe  des  reflectirten  Lichtes,  wenn  man  die  Bruchfläche 
hin  und  her  wendet,  dessen  Nuance  dabei  über  die  ganze  Fläche  immer 
ganz  gleich  ist  Bei  weniger  gutem  Stahl  zeigen  sich  die  Kryställchen 
zu  Gruppen  vereinigt,  in  denen  sie  zwar  unter  sich  parallel  stehen, 
doch  in  den  einzelnen  Gruppen  verschieden.  Das  Licht  wird  daher 
nicht  von  der  ganzen  Bruchfläche  gleichmäesig  reflectirt,  sondern  es 
z«igen  sich  helle  und  dunkle  Stellen.     Je  härter,  d.  h.  kohlenstoff'- 


^)  Schott,  Engineering  1867,  Nov.  417. 
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reicher  endlich  der  Stahl  ist,  desto  mehr  treten  die  Krystallspitzen 
hervor,  je  weicher,  und  je  mehr  er  sich  dem  Schmiedeeisen  nähert, 
desto  flacher  werden  sie  und  stellen  sich  als  kleine  glänzende  Lamellen 
oder  Facetten  dar.  Die  Grösse  der  Erystalle  ist  nicht  maassgebend 
für  die  Qualität,  indem  dieselbe  von  der  Art  der  Erkaltung  und  von 
der  mechanischen  Bearbeitung  abhängt,  indem  ein  sehr  feines  Korn 
durch  anhaltendes  Hämmern  bei  schwacher  Rothgluth  erzielt  werden 
kann  und  bei  sehr  langsamer  Abkühlung  grossere  Erystalle  entstehen, 
als  bei  schneller;  ihr  vollkommener  Parallelismus  ist  jedoch  ein  Beweis 
für  die  grosse  Homogenität  und  die  Güte  des  Stahls.  Hiermit  hangt 
auch  zum  Theil  das  Volumgewicht  zusammen,  da  dieses  desto  grösser, 
je  gleichartiger  das  Metall  ist  und  je  vollkommener  seine  Erystalle  an- 
einander  schliessen.     Es  ist  daher  beim  Gussstahl  am  grössten. 

Ueber  den  Einfluss  der  E  alte  auf  die  Eigenschaften  des  Stahls  haben 
Fairbairn,  Sandberg,  Spence  u.  A.  Versuche  angestellt  and  gefan- 
den, dass  durch  dieselbe  seine  Elasticität  bedeutend  vermindert  wird, 
ebenso  seine  Widerstandsfähigkeit  gegen  plötzliche  Stösse,  während  ein 
anhaltender  Druck,  durch  den  eine  .Erwärmung  der  gedrückten  Theile 
hervorgebracht  wird,  aus  eben  diesem  Grunde  keine  nachtheilige  Fol- 
gen hat.  Endlich  liegen  über  das  Harten  des  Stahls  Untersuchungen 
von  H.  Caroji^)  vor.  Er  bestätigt,  äass  mit  der  Härtung  immer  eine 
Volumvermehrung  und  Verringerung  des  Volumgewichts  verbunden  ist. 
Erstere  betrug  bei  einem  weichen  Würfel  von  20'000  cbcm  in  der 
Rothglühhitze  21557  und  nach  erfolgter  Härtung  20"351.  Ein  Stahl- 
stab verkürzte  sich  durch  30  maliges  Glühen  und  Ablöschen  um  Sa 
seiner  Länge,  nahm  aber  dabei  an  Volumen  zu  und  sein  Volumgewicht 
verminderte  sich  von  7'818  auf  7'743.  Das  verschiedene  Verhalten  von 
weichem  und  gehärtetem  Stahl  glaubt  er  durch  die  Annahme  zu  er- 
klären, dass  der  Eohlenstoff  in  ersterem  als  Graphit  oder  /3-Eohlenstoff, 
in  letzterem  als  a-Eohlenstoff,  oder  im  chemisch  gebundenen  Zustande, 
existire,  dass  also  Zersetzungen  resp.  Rückbildungen  von  Carbnreteu 
durch  das  Härten  und  Ablassen  vor  steh  gehen.  Da  das  Ablassen  des 
glasharten  Stahls  aber  bei  verhältnissmässig  sehr  niedriger  Tempera- 
tur geschieht,  so  kann  von  der  Zersetzung  eines  Carburetes  dabei 
nicht  wohl  die  Rede  sein.  Vielmehr  ist  die  von  Gurlt^)  schon  früher 
aufgestellte  Hypothese  wahrscheinlicher,  dass  die  Härtung  des  Stahle 
auf  einer  Elasticitätserscheinung  beruht,  indem  die  durch  Erhitzen  von 
einander  entfernten  Molecule  durch  die  plötzliche  Abkühlung  nicht 
Zeit  haben,  ihre  der  Temperatur  entsprechende  Annäherung  «u  be- 
wirken, daher  sie  sich  in  dem  Zustande  mechanischer  Tension  befinden, 
ähnlich  wie  Blech  oder  Draht,  die  durch  Auswalzen  oder  Ausziehen  in 

1)  Caron,  Compt.  rend.  LVI,  43,  211;  Wagn.  Jahreeber.  1863,  UK'. 
2)  Gurlt,  Gestaltuiigszustände  des  Eisens,  Verhandl.  d.  naturhistor.  Ver.  f. 
llheinl.  u.  Westfal.  1860,  Bd.  17,  Sitzungsberichte,  22. 
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kaltem  Zustande  hart  geworden  sind.  Es  spricht  auch  dafür  das  yer- 
mehrte  Volum  des  Stahls  im  gehärteten  Zustande  und  dessen  Vermin- 
derung durch  das  Ablassen,  d.  h.  abermaliges  ErwärmeQ  und  langsames 
Erkalten,  wobei  sich  die  bisher  entfernt  gehaltenen  Molecule  gleichmässig 
zusammenziehen  können.  Um  verbranntem  oder  zu  weichem  Stahle 
die  Eigenschaft,  Härte  «anzunehmen ,  zu  geben,  wendet  man  verschie- 
dene Härtungsmittel  an,  die  eine  Verstählung  der  Oberfläche  bewirken. 
Ein  solches  ist  die  Mischung  von  Eulicke^},  die  aus  12  Theilen  Wein- 
säure, 60Thran,  4  Kohlenpulver,  16  Beinschwarz,  20  Rindstalg,  lOKa- 
liumeisencyanür  und  6  Theile  gebranntem  Hirschhome  besteht.  Da- 
gegen ist  das  Mittel  von  A.  Müller  zusammengesetzt  aus  *Ö  Theilen 
Chinarinde,  5  Hirschklauen,  2*5  Kochsalz,  1*5  blausaurem  Kali,  1*5  Sal- 
peter und  10  grüner  Seife.  Der  zu  behandelnde  Gegenstand  wird 
Idrschroth  mit  dem  Härtemittel  bestrichen  und  schliesslich  in  kaltem 
Wasser  rasch  abgekühlt.  Der  chemische  Vorgang  besteht  dabei  in 
einer  oberflächlichen  Aufnahme  von  KohlenstofiP^). 

Die  Eigenschaften  des  Stahls  werden  auch  durch  Anwesenheit 
fremder  Körper  verändert;  so  wird  er  nach  V.  Eggertz  durch  0*5  p.C. 
Kupfer  vollkommen  untauglich  und  rothbrüchig.  Grüner  ^)  fand,  dass 
ein  geringer  Gehalt  von  Phosphor,  0*002  bis  0*003  p.C,  noch  nichts 
schade,  da  er  in  ganz  gutem  Heatonstahl  0*0023  bis  0'0030  davon 
fand.  Caron^)  endlich  untersuchte  das  Verhalten  von  Silicium;  er 
glühte  eine  Verbindung  von  Silicium  und  Eisen  in  Kohlenoxydgas  und 
erhielt  dabei,  unter  Aufnahme  von  a-Kohlenstoff,  Stahl,  während  das 
Silicium  als  Kieselsäure  ausgeschieden  wurde. 

Diese  chemische  Reaction  würde  um  so  bemerkenswerther  sein, 
als  bekanntlich  sonst  das  Silicium  den  Kohlenstoff  aus  dem  Eisen  aus- 
scheidet, und  sie  erklärt  sich  wohl  nur  durch  das  gleichzeitige  Vor- 
handensein von  Sauerstoff  im  Kohlenoxyde,  welcher,  wie  die  Theorie 
des  Puddelns  zeigt,  zum  Silicium  eine  grössere  Verwandtschaft  hat, 
als  zum  Kohlenstoff. 

Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  des  Stahls,  namentlich  des 
Bessemerstahls,  liegt  eine  Reihe  neuer  Analysen  vor,  die  wohl  erwähnt 
zu  werden  verdienen,  da  sie  über  das  Räthselhafteste  unter  dep  Me- 
tallen Aufklärung  geben. 

Nach  A.  Strengt)  ist  a.  die  Zusammensetzung  von  schweissbarem 
Ileewlfrischstahl  von  Schmalkalden ;  b.  Puddelstahl  von  Königshütte 
am  Harz  nach  demselben;  c.  Obuchow^s  Kanon engussstahl  nach 
Chodnew');  d.  Martingussstahl  von  Leoben  nach  v.  Eschka^); 

1)  Kulicke,  Berggeist  1873,  Nr.  62.  ^)  Berggeist  1870,  Kr.  12. 
*>  Grüner,  Compt.  rend.  LXX,  571;  Wagn.  Jahresber.  1870,  76.  *)  Ca- 
ron,  Ck>mpt.  rend.  LH,  1190.  ^)  Streng,  Berg-  n.  Hättenmänn.  Ztg. 
1»61, 34S.  «)  Cfaodnew,  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  1861,  381.  '^)  v.  Eschka, 
daselbst  1869,  425  ff. 
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aC  /JC  Si  P  S  Mn 

a.  1-730  0-010  0-203  —  0'003  — 

b.  1-380  Spur  0-006  Spur  —  0-012 

c.  1-02  0-16  0-04  ^  ^      — 

d.  0-512  —  0-131  0-055  0-010  Spur 

Von  BeBsemeretahl  folgen  nachstehende  Analysen:  a.  Steyrischer 
nach  A.  E.  Kerpely^);  b.  ebensolcher  (ibid.);  c.  von  Nenberg  nach 
y.  Eschka;  d.  harter  Werkzeugstahl  und  e.  weicher  Stahl  von  eben- 
daher nach  demselben;  f.,  g.  und  h«  von  Reschitza  nach  y.  Li  11  und 
y.  Eschka;  i.  und  k.  yon  Sandviken  in  Schweden'). 


aC 

^C 

Si 

P 

S 

Mn 

Cu 

a. 

0-377 

0-652 

0-049 

— 

0-006 

0075 

0-103 

b. 

0-004 

0-645 

0-052 

— 

0-008 

0072 

.0-067 

c. 

0-175 

0-057 

.0-070 

Spur 

0-180 

0-114 

d. 

0-474 

— 

0-977 

0-052 

0-015 

0-941 

0-120 

e. 

0-126 

0-135 

0-060 

0-014 

0-158 

0112 

f. 

0-207 

— 

0-179 

0-056 

0-011 

0-429 

0-075 

g- 

0-202 

— 

0-171 

0-057 

0-009 

0-374 

0-068 

h. 

0-267 

— 

Spur 

0-133 

0-023 

0-074 

0-067 

• 

1. 

0-185 

Spur 

0-113 

0-009 

0056 

0065 

k. 

0-550 

0-017 

0-016 

0-015 

0031 

Spur 

Endlich  ist  noch  eine  Analysenreihe  yon  Bessemer  Stahl  yon 
M.  Büchner^), yon  Interesse.  Es  sind  Proben  yon  gewalztem  Stahl 
yon  Heft  in  Eämthen,  nach  dem  Härtegrade  genommen,  mit  welchem 
der  Gehalt  an  a-Kohlenstoff  zunimmt,  wogegen  sich  das  Yolnmgewicht 
yerringert. 

m.  •     IV.         V.        VL       vn. 

7-8279      7-8576      7-8562      7-8568     7-8718 
1-16         0-85  0-72         0-53         O'll 

Spur       0-02  0-03  Spur         Spur 

Aus  den  yorstehenden  Analysen  yon  Bessemerstahl  ergiebt  sich, 
dass  yiele  dayon  kein  Stahl  mehr,  sondern  hartes  Eisen  sind,  i.  B.  der 
VII.  Härtegrad  yoQ  Heft  und  b.  c.  e.  i.  yon  Neuberg  und  Sandten. 
Ein  ähnliches  Yerhältniss  zeigten  die  auf  der  Wiener  Ausstelluig  yon 
der  Bessemärhütte  Fagersta  in  Schweden  mitgetheilten  Analysen  ihra 
Produote;  nämlich  a.  Stahl  für  weiche  Bleche,  Eisenbahnschienen  u.  8.  w.; 


Härtegrad 

n. 

VoL-Gew.    , 

7-7913 

KohlenstofiP , 

1-35 

Silicium  •     . 

0-02 

Mangan .     . 

0-06 

1)  Kerpely,  Berg-  n.  Hüttenmänn.  Ztg.  1865,  421.  ^  Berg»  u. 
Hüttenmänn.  Ztg.  1869,  425  ff.  <)  Bachner,  Berg-  u.  Hüttenmänn. 
Ztg.  1865,  85 ;  Dingl.  pol.  J.  GLXXVil,  376. 
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b.  för  Gewehrläufe  und  Maschinenachsen;  c.  fOr  Schneidewerkzenge 
and  Sägeblätter;  d.  für  Meissel,  Drehstähle  und  dergleichen. 


aC 

Si 

P 

S 

Mn 

a. 

0-085 

0-008 

0025 

Spur 

Spur 

b. 

0-25 

0036 

0-022 

Spur 

0-234 

c. 

0-70 

0032 

0-023 

Spur 

0-256 

d. 

1-05 

0-067 

0028 

Spur 

0-355 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  mit  dem  höchsten  Härtegrade,  der  zu  er- 
reichen ist,  der  Gehalt  an  a  G,  Si,  P  und  Mn  zunimmt,  dass  aber  der  Kohlen- 
stoff in  allen  Fällen  für  die  Eigenschaften  des  Stahls  hauptsächlich,  ja 
aasschliesslich ,  entscheidend  ist.  Dass  Yon  ihm  auch  die  Festigkeit 
des  Stahls  bedingt  wird,  wies  F.  E.  Vickers^)  nach.  Dieselbe  nimmt 
bis  1'25  a  C  zu  und  erreicht  damit  das  Maximum  gegen  das  Zerreissen, 
mit  108-60  Kg  auf  ein  Quadratmillimeter  Querschnitt. 

Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dass  Garon  sich,  ähnlich  wie  im 
Roheisen,  auch  im  Stahle  den  Kohlenstoff  als  in  zwei  Modificationen 
vorhanden  vorstellt.  Auch  Calvert')  theilt  diese  Ansicht,  weil,  wie 
auch  schon  Karsten  nachwies,  gehärteter  Stahl  beim  Auflösen  in 
schwachen  Säuren  eine  russartige  Kohle  abscheidet,  während  bei  wei- 
chem eine  graue  graphitartige  Masse  von  der  Form  des  Stahlstückes 
mrückbleibt.  Indessen  hat  L.  Rinman^)  gezeigt,  dass  letzteres 
nicht  der  Fall  ist,  wenn  das  Auflösen  durch  Wärme  unterstützt  wird. 
Dieses  beweist,  dass  die  abgeschiedene  Masse  nicht  Graphit  sein  kann, 
der  bekanntlich  yon  den  Säuren  auch  in  der  Siedhitze  nicht  oxydirt 
wird,  yielmehr  besteht  sie,  wie  schon  Karsten  fand,  aus  einer  angeb- 
lichen Verbindung  von  Kohlenstoff  mit  Eisen,  die  beim  Verbrennen  80 
bis  95  p,G.  Eisenoxyd  hinterliess,  aber  niemals  constant  war,  und  die 
er  für  ein  Polycarburet  hielt.  Das  Vorhandensein  von  ß  Kohlenstoff 
im  Stahle  und  die  Rolle,  welche  er  nach  Garon' s  Ansicht  darin  spielt, 
ist  daher  als  mindestens  noch  sehr  zweifelhaft  anzusehen. 

lieber  die  Aufnahme  von  Kohlenstoff  in  weichem  Eisen  unter  Bil- 
dung von  Stahl  experimentirte  F.Margueritte^)  und  fand,  dass  reines 
Kohlenoxyd,  das  dus  Oxalsäure  mit  Schwefelsäure  dargestellt  worden 
war,  in  der  Glühhitze  von  Eisen  zersetzt  wird  und  dass  dabei  aG  in 
Verbindung  tritt,  daher  der  Typus  des  Stahls  ein  Eisencarburet  sei. 
Zu  demselben  Resultate  führte  L.  Gailletet's^)  Untersuchung  derGase 
in  Cementirkästen.  Es  wurden  300  Kg  Holzkohlenschmiedeeisen 
in  Stäben  von   1  cm  Dicke  im  Gementirkasten  mit   Vs  Eichenkohle 


^)  Vickers,  Bevue  nnivers.  1865  IX,  540;  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg. 
1^66,  44.  ^  Calvert,  Gompt  rend.  UH,  1259;  Dingl.  pol.' J.  1863,  190. 
')  Binman,  Joom.  f.  prakt.  Cfaem.,  C.  33.  ^)  Margneritte,  Compt. 
rend.  UX,  185,  376.  ^)  Gailletet,  Compt.  rend.  LX,  564;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVII,  5. 
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und  Vs  weicher  Kohle  gelagert,  der  Kasten  gut  lutirt  und  durch  ein 
Rohr  mit  einer  Wasservorlage  und  Aspirator  verhunden.  Die  abge- 
sogenen Gase  hatten  folgende  Zusammensetzung:  a.  nach  Sstündigem, 
b.  nach  32 stündigem,  c.  nach  60 stündigem  Glühen: 

COj  ,     CO               H  N 

a.  20-06  15-5Ö  26*60  37-79 

b.  00-00  15-30  39-80  44-90 

c.  0000  16-32  37-76  4592 

Das  Eisen  war  nach  beendetem  Versuche  stark  cementirt,  auch 
solches,  welches  mit  feuerfestem  Thon  überzogen  und  daher  mit  der 
Kohle  nicht  in  Berührung  gewesen  war.  In  der  Vorlage  zeigte  sich 
keine  Spur  von  Cyanverbindungen,  daher  angenommen  werden  muss, 
dass  die  Cementation  hauptsächlich  durch  das  Kohlenoxyd,  zum  kleinen 
Theile  vielleicht  auch'  durch  den  festen  Kohlenstoff  bewirkt  worden 
war,  wobei  die  durchschnittliche  Gewichtszunahme  0-48  p.C.  betrug. 
Auch  Boussingault^}  untersuchte  die  Kohlenstoffzunahme  beim 
Cementiren  von  schwedischem  Stabeisen  mit  0*3  eeC  au  Unieux  im 
Loiredepartement,  und  fand  bei  drei  Proben  eine  Zunahme  auf  O'S, 
1*3  und  2*0  p.c.  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff. 

Es  war  schon  vor  längerer  Zeit  von  Christopher  Binks')  die 
Behauptung  aufgestellt  worden,  dass  für  die  Bildung  von  Stahl  aus 
weichem  Eisen  das  Vorhandensein  von  Kohle  -  Stickstoffverbindungen 
absolut  erforderlich  sei.  Auch  französische  Forscher  unterstützten 
diese  Behauptung  und  suchten  den  Einfluss  des  Stickstoffes  nicht  allein 
bei  der  Stahlbildung,  sondern  ihn  auch  im  Stahle  selbst  nachzuweisen. 
H.  Caron^)  behauptete  nämlich,  dass  die  Ceroentirung,  d.  i.  Kohlung 
des  weiqhen  Eisens,  immer  durch  die  Vermittelung  von  Cyanverbin- 
dungen geschähe,  und  er  führte  sie  im  Grossen  zu  Montataire  aoB,  in- 
dem er  als  Cementirpulver  Holzkohle  mit  Beimengung  von  Witherit, 
kohlensaurem  Barium,  zur  Vermittelung  der  Cyanbildung  benutzte;  auch 
nahm  er  Steinkohle  statt  der  ersteren.  Fremy^)  behauptete  sogar,  dass 
Stickstoff  in  den  Stahl  übergehe ,  wenn  er  auch  nicht  nachweisbar  sei, 
und  dass  es  von  dem  Stickstoffgehalt  eines  Roheisens  abhänge,  ob  dar- 
aus Stahl  werden  könne  oder  nicht,  daher  dieser  immer  nur  ein  ge- 
kohltes  Stickstoffeisen  (fer  azotocarbure)  sei.  Auch  will  J.  BouisO 
im  Stahle  den  Stickstoff  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  unter  Bil- 
düng  von  Ammoniak  nachgewiesen  und  davon  in  verschiedenen  Stahl- 
Sorten  0*0014  bis  0*00059,  in  weissem  Roheisen  0*0015  p.G.  Stickstoff 


^)  BousBingault,  Ann.  chim.  phys.  XIX,  78;  Wagn.  Jaliresber.  1870, 
78.  *)  Binks,  Repertory  of  patent  inventions  1857,  113;  Polytechn.  Oen- 
tralbl.    1857,    1389.  s)   Garen,   .Compt.  rend.  Ln,   321,   626  u.  s.    t 

*)  Fremy,   Compt.   rend.  LI,  567;   Journ.  f.  prakt.  Cfaem.  LXXXIV    84  tf 
^)  Bouis,  Compt.  rend.  LH,  1195. 
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gefouden  haben;  ebenso  L.  Rinman^)  in  Cementstahl  0'016  und  in 
Bessemerstahl  0'005  bis  0*016  p.  C.      Indessen  wies  F.  Margaerite^) 
nach,  dass  zur  Stahlbildung  keineswegs  Stickstoff  erforderlich  sei,  in- 
dem sie  durch  Kohlenoxyd  allein  geschehen  könne,  und  Rammels- 
berg^)   zeigte,  dass  durch  Glühen  von  Eisen  in  Stickstoff  überhaupt 
kein  Stickstoffeisen  entstehen  könne,  da  es  nur  durch  Glühen  von  Eisen- 
chlorür  in  Ammoniak  gebildet  werde,  und  dass  der  nach  dem  Auflösen 
des  Eisens  im  Rückstande  gefundene  Stickstoff  aus  der  Luft  herrühre. 
(Vergl.  oben  Stickstoff  bei  Bestimmungsmethoden.)     Schliesslich  zeigte 
auch  noch  C.  Stahlschmidt ^),  dass  die  Existenz  von  Stickstoffeisen 
m  keiner  Weise  erwiesen  sei,  und  ebenso  konnten  Graham,  Stuart 
and  Wm.  Baker  ^)  bei  den  sorgfaltigsten  Untersuchungen  im  Stahl 
keinen  Stickstoff  auffinden.     A\^  dem  Angeführten  geht  nun  hervor, 
dasB  die  mit  soviel  Eclat  in  die  Welt  gesetzte  Stickstofitheorie  als  defi- 
nitiv explodirt  angesehen  werden  muss.     Zwar  sind  Cyan-  und  andere 
Stickstoffverbindungen  für  die  Kohlung  des  Eisens  günstig,  aber  kei- 
neswegs nothwendig ,  da  sie  durch  die  Gegenwart  von  Kohlenstoff  und 
Kohlenoxyd  erfolgen  kann.     Femer  ist  als  sicher  anzunehmen,  dass 
der  Stahl  aus  Eisencarbureten  zusammengesetzt  ist;  was  für  welche 
das  aber  sind,  ist  der  Zukunft  zu  ermitteln  vorbehalten.     Vielleicht 
i?eliDgt  dies  am  besten,  wenn  man  durch  ein  synthetisches  Verfahren 
grössere  Elry stalle  von  Stahl  künstlich  darzustellen  sucht,  was  gewiss 
möglich  sein  wird. 


Darstellung  des  Stahls. 

Die  Erzeugung  des  Stahls  geschieht  gegenwäi*tig  auf  sedr  man- 
uichfaltige  Weisen,  während  man  bis  vor  25  Jahren  nur  die  Methoden 
der  Entkohlung  des  Roheisens  im  Frischfeuer  oder  Puddelofen  und  der 
Kohlung  des  Schmiedeeisens  im  Cementirofen  und  Verfeinerung  des 
erhaltenen  Blasenstahls  durch  Gerben  oder  Umschmelzen  kannte.  Die 
Alteren  Methoden  werden  zunächst  zu  erwähnen  sein. 

Friachstahl.  lieber  die  Vorgänge  bei  der  Stahlerzeugung  im 
I'ri.^chheerde  nach  der  Dauphine-Methode,  im  Departement  der  Isere,  hat 
r.  Lan*)  eine  treffliche  Arbeit  veröffentlicht.  Er  kommt  durch  «eine 
Analysen  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Bestandtheile  des  Roheisens  in 
^'^•^wivser  Reihenfolge    eliminirt    werden,    nämlich  Silicium,    Mangan, 


')  Biuman,  Joum.  f.  prakt.  Cliem.  C,  33  ff.       ^)  Marguerite,  Compt. 

■♦-ii.l.  LIX,    185,   376.  8)   Rammelaberg,  Berl.  Akad.   Ber.  1862,  692  ff. 

'»  Stahlflchmidt,  Pogg.  Ann.  CXXV,  37.        *)  Baker,  Chem.  8oc.  J.  1864, 

:,^".  ■)  L»n,  Ann.  de»  mines  XV,  85;    Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  1860, 

*!  ;  I>ingl.  pol.  J.  CLVI,  293. 

Wiener  WeltauMteUung.  52 
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Schwefel  zuerst,  a  Kohlenstoff  zuletzt^  nachdem  er  sich  bei  grauem  Eisen 
durch  Auflösen  des  ß  G  vermehrt  hat,  dass  Kupfer  aber  nicht  abgeschieden 
wird.  Ferner,  dass  die  Entkohlung  nicht  durch  die  Einwirkung  des  Ge- 
bläsewindes, sondern  nur  durch  die  an  Eisenoxyden  reiche  Schlacke  und 
die  gaarenden  Zuschläge  geschieht;  endlich  dass  ein  heisser  Ofengang 
und  eine  manganreiche  Rohschlacke  erforderlich  sind,  um  die  Stahl- 
bildung leicht  überwachen  zu  können,  da  eine  solche  nicht  so  ener- 
gisch oxydirend  wirkt,  aber  leicht  die  Verunreinigungen  des  Roheisens, 
wie  Silicium,  Phosphor  und  Schwefel  aufnimmt. 

Puddelstahl.  In  derselben  Arbeit  theilt  Lan  seine  Untor- 
suchungen  über  das  Stahlpuddeln  im  Flammofen  mit  und  0.  Seh  ra- 
der ^)  veröffentlicht  eine  Reihe  werthvoller  Analysen  von  Metall-  und 
entsprechenden  Schlackenproben,  die  während  des  Processes  genommen 
wurden  und  die  hier  nebeneinander  gestellt  folgen.  Es  sind  a.  Rob- 
eisen und  entsprechende  Schlacke  nach  dem  Einschmelzen;  b.  nach 
beendetem  Rühren  mit  dem  ersten  Puddelhaken;  c.  nach  dem  zweiten 
Haken;  d.  nach  dem  vierten;  e.  Anfang  der  Stahlbildnng;  f.  Anfang 
des  Luppenmachens ;  g.  fertige  Stahlluppe. 

Metall  Schlacke 


«0^30         Si        Mn  SiO,       FeO       MnO     Al^O,   CaO 

a.  2-246  2154  1-260  6*721  '  14-436  60-643  18763  5-638  0-520 

b.  2-823  1-577  0-050  1-434  15-995  54731  24044  4-755  0-47:^ 

c.  3-165  1-235  0030  1*227  15419  57-226  21-506  5348  0-411 

d.  3-454  0-946  Spur  0909  14*747  58*832  20-130  5-790  ObOl 

e.  2173  0  577  Spur  0*595  15-336  57*359  21-417  5-475  0*413 

f.  1*451    0*499     Spur    0*570       14*922    58-141    20*792    5-653  0*492 

g.  1-000    0-300     Spur   0570       14586    60017    19062    5-816  0*519 

Diese  Analysen  zeigen  eine  rasche  Abnahme  des  Mangans  und  Si- 
liciums,  sowie  das  allmälige  Verschwinden  von  ßG  unter  gleichzeitiger 
Vermehrung  von  a  G,  der  erst  zu  Anfang  der  Stahlbildungsperiode 
abgeschieden  wird  und  dessen  Oxydation  noch  in  der  Luppe  fortdauert, 
was  auch  aus  den  einer  jeden  Stahllnppe  entströmenden  Flammen  ersicht- 
lich ist.  Die  Schlacke  ist  reich  an  Mangan  und  nur  zu  bedauern ,  d^s» 
ihr  Gehalt  an  Schwefel  und  Phosphorsäure  nicht  bestimmt  wurde,  damit 
die  Perioden  kenntlich  wurden,  in  denen  sie  abgeschieden  werden • 
üeber  Blasen  in  Puddelstahlblechen  beobachtete  C.  Peters*),  dass  sie 
entstehen  durch  Einwirkung  von  mechanisch  eingeschlossenem  Hammer- 
schlag oder  Schlacke  auf  rohe,  d.  h.  kohlenstofireiche  Stellen  and  sich 
erst  l^ei  der  Abkühlung  bemerklich  machen. 


1)   Schrader,   Zeitschr.   d.    Ver.    Deatscher  Ingen.    1S65,  24,    59,  <^4 
2)  Peters,    Zeitschr.  Verein   deutscher    Ingen.  IX,    370. 
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Cementstahl.  lieber  diese  Art  Stahl  ist  schon  Mehreres  bei 
der  Consütution  des  Stahls  mitgetheilt  worden.  David  Forbes 
fand  einen  ans  schwedischem  Eisen  zn  Sheffield  dargestellten  Gement- 
aUhif  bestehend  aus: 

aC  /3C  Si  P  S     -      Mn 

0-627       0-102       OOäO      0000       0005       0*120 

Gegenüber  der  oben  erwähnten  Cyantheorie  von  H.  Garon  kam 
L  Grüner  ^)  zu  dem  Resultate,  dass  die  Gementirung  des  weichen 
Eisens  durch  Kohlenstoff,  Kohlenoxyd  und  Kohlenwasserstoff  stattfinde, 
ohne  dass  die  Gegenwart  von  Gyan Verbindungen  nöthig  sei,  dass  die- 
.«flben  aber  günstig  mitwirken. 

Der  Herzehlstahl  wird  genau  auf  die  Weise  erhalten  wie 
das  hämmerbare  Gusseisen  nach  Eaton 's  Methode  (s.  oben),  indem 
Stäbe  eines  sehr  reinen  Holzkohlenroheisens  mit  Zinkoxyd  in  einer  ge- 
•^cblossenen  Muffel  so  weit  entkohlt  werden,  dass  sie  den  Kohlenstoff- 
Gehalt  des  Stahls  besitzen,  worauf  sie  umgeschmolzen  werden.  Dieses 
Verfahren  ist  nur  einer  sehr  beschränkten  Anwendung  fähig,  da  in 
den  seltensten  Fällen  Roheisen  so  frei  von  Schwefel,  Phosphor  und  Sili- 
cimn  ist,  dass  es  direct  einen  brauchbaren  Stahl  geben  kann^). 

Tiegelstahl.  Das  Rohmaterial  für  denselben  war  ursprünglich 
allAn  der  beste  Gementstahl,  welcher  in  Stücke  zerbrochen,  nach  dem 
Korne  sortirt  und  in  feuerfesten  Tiegeln  unter  einer  Decke  von  Glas 
und  Borax  geschmolzen  wurde  und  als  Gussstahl,  Huntsman stahl,  cctst- 
^eel,  octer  fandu,  in  den  Handel  kam.  In  Deutschland  nahm  man 
aber  zum  Umschmelzen  auch  Frischstahl  und  Puddelstahl,  namentlich 
hallen  die  Gussstahlfabriken  von  Krupp  zu  Essen  und  die  zu  Bochum 
durch  diese  Rohmaterialien,  die  bedeutend  billiger  als  Gementstahl 
waren,  ihre  gprossen  Erfolge  erreicht.  Der  Härtegrad  und  Kohlenstoff- 
f^^ehalt  wurde  dabei  durch  Dosirung  mit  reinem  Siegener  Holzkohlen- 
Spiegeleisen  Tegulirt  In  neuester  Zeit  wird  auch  Bessemer-Stahl  und 
Martin-Stahl  als  Rohmaterial  dafür  verwendet.  Auch  die  schon  von 
Karsten  angegebene  Methode  der  Gussstahlfabrikation  durch  Zusammen- 
s<*hmelzen  von  reinem  Schmiedeeisen  mit  Spiegeleisen  wurde  zuerst 
TOB  Krupp  eingeführt  und  hat  später  eine  weite  Verbreitung  gefun- 
den. Ausserdem  giebt  es  aber  eine  Unzahl  von  Recepten  für  Tiegel- 
mibchungen  zu  Gussstahl.  So  empfiehlt  G.  Gowper  *)  1.  700  Theile 
Schmiedeeisen,  200  weisses  Eisen,  100  Eisenoxyd  und  8  rothes  Blut- 
lao^ensalz;  2.  500  Theile  alten  Stahl,  500  Schmiedeeisen  und  14  rothes 


*)  Grüner,  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitschr.  1870,  333;  Wagn.  Jalire8l)er. 
1«70,  70.  *)  Wochenschrift  des  Hehle«.  Ver.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1860 
Nr.  26 ;  DingL  pol.  J.  CLVII,  235.  ')  C  o  w  p  e  r ,  liondon  Journ.  of  arts  etc. 
l'iHI,  M«y,  281. 
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Blatlangensalz ;  3.  350  Theile  alten  Stahl,  350  Schmiedeeisen,  100 
Eisenoxyd  und  7  Blntlangensalz ;  endlich  4.  1000  Theile  Schmiedeeisen, 
75  Eisenoxyd  und  28  Blutlaugensalz.  Ferner  schlagen  J.  und  D.  Bo- 
wer^)  vor,  40  Kg  Schmiedeeisen  mit  625  g  Eisenchlorid,  360  bis  500  g 
Kohle,  Kochsalz  und  Braunstein  zusammenzuschmelzen,  um  GussstaLl 
zu  erhalten!  Schliesslich  möge  noch  die  wunderliche  Idee  des  um  die 
Stahlfabrikation  sonst  sehr  verdienten  Obuchow^)  erwähnt  werden,  dass 
Arsen  ein  wesentlicher  Bestandtheil  guten  Gussstahls  sei  und  daher 
der  Mischung  zugesetzt  werden  müsse.  Hieran  reihen  sich  eine  Menge 
anderer  Zuschläge  von  Metallen,  durch  welche  der  Tiegelstahl  bedeu- 
tend verbessert  werden  soll.  So  sollte  der  vorzügliche  indische  Wootz 
Aluminium  enthalten,  doch  fand  Rammeisberg')  keine  Spur  davon, 
vielmehr  war  die  Zusammensetzung: 

«C  Si  P  S  VoL-Gew. 

0-867  0136         0-009         0002  7*822 

Eben  so  wenig  konnte  von  H.  Schwarz  ^)  in  Longmaid's 
Gold-  und  Platin -Stahl  eine  Spnr  dieser  Metalle  entdeckt  werden. 
Titan-Stahl  wurde  von  R.  Mnshet  ^)  zu  Coleford  dargestellt,  indem 
er  Titaneisensand  von  Taranaki  in  Neuseeland,  oder  Titaneisenstein, 
Ilmenit,  von  Egersund  in  Norwegen,  mit  Kohle  in  geschlossenen 
Gefässen  reducirte  und  von  diesem  titanhaltigen  Metalle  gewöhnlichem 
Gussstahl  gewisse  Portionen  zusetzte.  Dieser  Titan-Stahl,  welcher  übri- 
gens höchstens  0*5  p.  C.  Titan  enthält,  soll  seine  Härtung  durch  Kali- 
hämmern erhalten,  einen  dichten  Bruch  haben  und  sorgf^Lltige  Behand- 
lung beim  Schmieden  erfordern. 

Endlich  ist  noch  des  Wolfram -Stahls,  auch  Mushet's  Special- 
Stahl  genannt,  zu  gedenken^).  Der  Wolfram -Stahl  wurde  zuerst  1855 
von  Dr.  Koller  auf  der  Dietrich* sehen  Hütte  zu  Mutterhausen  in 
Oesterreich  dargestellt  und  erst  später  bemächtigten  sich  R.  Mushet 
auf  den  Titanic  Forest  Steel  Works  zu  Coleford  und  die  Franzosen  dieses 
Materials.  Letztere  wollten  durch  Legirung  mit  0*12  bis  1  p!C.  Wolfram 
die  Festigkeit  bedeutend  vermehrt  finden  und  einen  Stahl  von  eigen- 
thümlichem  Bruche  mit  dicht  geschlossenem  Korn  und  moireähnlicht^m 
Glänze  erhalten  haben,  doch  gelang  es  zu  Imphry  nicht  mehr  als 
einige  Tausendstel  Wolfram  in  den  Stahl  einer  Bessemer- Charge  zn 


')  Polytechn.  Centralbl.  1861,  1020.  2)  Obuchow,  Dingl.  pol.  J 
CLVI,  18.  3)  Rammeisberg,  Ber.  Chem.  Ges.  1870,  460.  *)  Schwarz. 
Biogl.  pol.  J.  CLXII,  76.  ^)  Mushet,  Bepert.  of  patent  inventions  It^ö«», 
116,  128,  131;  Dingl.  pol.  J.  CLV,  317;  Mechan.  Magaz.  1870,  April,  241. 
«)  Caron,  Ann.chiin.phy8.  LXVni,  43;  Dingl.  pol.  J.  CLXXTT,  43;Legu<'D. 
Compt.  rend.  LXUI,  916,  LXIV,  649,  LXVIH,  .592;  Vergl.  auch  Heeren. 
Mittheil.  d.  Uannov.  Gewerbevereins  1872,  125  nnd  Kiek  Deotiche  In* 
dustrie-Ztg.   1872,  346.      ' 
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bringeu,  ebenso  zu  Terrenoire,  wo  Leguen  nur  0*558  p.C.  Wolfram 
damit  legiren  konnte.  Der  so  erhaltene  Stahl  war  sehr  weich,  fest 
und  lieBS  sich  gut  härten,  also  wird  ihm  der  unbedeutende  Gehalt  an 
Wolfram  nichts  geschadet  haben.  Dagegen  gelang  es  Mushet,  bedeu- 
tend mehr  davon  in  seinen  Tiegelstahl  zu  bringen.  Derselbe  enthielt 
a.  nach  Heeren;  b.  und  c.  nach  Gintl  und  Janowsky;  d.  nach 
L  Grüner  ^): 


Wo 

aC 

Si 

Mn 

a. 

8-3 

— 

— 

1*73 

b. 

8*813 

0*424 

0*760 

2*575 

c 

8*741 

0*386 

0*759 

2.480 

d. 

7*98 

1*40 

0*24 

... 

Dieser'  Mushet -Special -Stahl  ist  im  ungehärteten  Zustande  so 
hart,  dass  er  von  keinei*  Feile  angegriffen  wird,  er  lässt  sich  glühend 
gut  schmieden,  und  wird  erst  weich,  wenn  er  auf  gewöhnliche 
Weise  gehärtet  wird!    Hierfür  ist  Heeren  die  Autorität. 

Auch  die  Kunst  des  Stahlgiessens  hat  ganz  ungeahnte  Fort- 
schritte gemacht.  Auf  der  Londoner  Ausstellung  von  1851  wurde 
noch  ein  von  Krupp  gegossenes  Kanonenrohr  von  sechspfündigem 
Kaliber  als  ein  Wunder  der  Gussstahltechnik  angestaunt,  und  1873 
stellte  dieselbe  Firma  in  Wien  einen  Stahlblock  von  52  500  Kg  oder 
1050  Centner  Gewicht,  bestimmt  für  ein  Kanonenrohr,  aus.  Zum  Gusse 
desselben  hatten  1800  Schmelztiegel,  wovon  jeder  30  Kg  Inhalt 
hatte,  in  kürzestef  Zeit  nacheinander  in  dieselbe  Form  entleert  werden 
müaaenl 

Auch  die  berühmte  Bochumer  Stahlfabrik  zeigte  sich  würdig  ver- 
treten durch  ein  Pumpengestänge  von  5  500  Kg ,  eine  Schiffsschraube 
von  9000  Kg,  einen  Dampfcylinder  von  7000  Kg  Gewicht,  sowie 
durch  ihren  unübertrefflichen  Fayonguss,  wie  Glocken,  Eisenbahn- 
räder u.  6.  w.  Die  Stahlfabrik  von  Obouchow  bei  St.  Petersburg 
glänzte  mit  einem  Gussstahl -Kanonenrohre  von  40  911  Kg  Schwere. 
In  Elngland  nehmen  gegenwärtig  die  River  Don  Steel  Works  von 
Vicker8,Sons&Co.  zu  Sheffield  den  ersten  Rang  für  Massen-  und 
Faf;ongu08  ein  und  liefern  Gussstücke  bis  zu  500  Centner  schwer.  Die 
Möglichkeit,  so  colossale  Güsse  aus  Tiegeln  mit  nur  60,  höchstens  100 
Pfand  Inhalt  zu  machen,  ist  allein  durch  die  zweckmässige  Einrichtung 
der  Giesshütten  und  die  fast  militairische  Abrichtung  der  Arbeiter 
pepreben ,  welche  ihre  Tiegel  in  so  regelmässiger  Folge  ausgiessen,  dass 
in  jeder  halben  Secunde  einer  entleert  ist,  ohne  dass  im  Giessen  die 
geringste   Unterbrechung    stattfindet.      Als    eine  besondere   Art    von 


>)  Graner,  Berg-  u.  Htittenm.  Ztg.  1873  142. 
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Tiegelstahl,  welcher  den  Ausgangspankt  für  eine  ganz  neue  Methode 
der  Stahlfahrikation  gehildet  hat,  ist  hier  noch  der  üchatins- Stahl 
anzuführen.  Derselhe  war  vertreten  durch  die  Fabrikate  von  CR. Ulf f 
in  Wikmanshytta  in  Schweden,  der  einzigen  Hütte,  wo  er  noch  im 
Grossen  aus  gutem  granulirten  Roheisen  mit  etwas  Kohlenpulver  und 
einem  Zuschlage  von  reichen  70procentigen  Eisenerzen  von  Bispberg 
in  Graphittiegeln  erzengt  wird.  Er  ist  sehr  zähe  und  hart,  doch  ist 
grösste  Jleinheit  der  dazu  verwendeten  Rohmaterialien  die  erste 
Bedingung,  die  nicht  leicht  zu  erfüllen  ist.  Hauptmann  Franz 
UchatiuB,  jetziger  General  und  Erfinder  der  sogenannten  Stahl- 
bronze, die  aber  gar  kein  Stahl,  sondern  gewöhnliche,  rasch  abgekühlte 
Bronze  ist,  patentirte  sein  Verfahren  schon  1856  und  die  ersten  damit 
erzielten  Resultate  bei  der  französischen  Nordbahn,  in  Sheffield  und 
Newburn  in  Amerika  gaben  ganz  befriedigende  Resultate,  die  aber 
später  nicht  anhielten,  offenbar  weil  nicht  immer  geeignete  Materialieo 
zu  beschaffen  waren.  Anch  griffen  die  reichen  Eisen-  und  Mangan- 
oxyde,  welche  als  entkohlender  Zuschlag  angewendet  wurden,  die  Tie- 
gel sehr  gewaltsam  an  und  durch  die  so  g'iabildete  Schlacke  entstanden 
viele  andere  Unzuträglichkeiten,  die  verschwanden,  sobald  man  gelernt 
hatte  statt  der  Tiegel  den  Herd  eines  Flammofens  anzuwenden. 

Flammofen- Gussstahl.    Grössere  Massen  von  Stahl  im  Flamm- 
ofen unter  einer  Schlackendecke  zu  schmelzen  war  oft,  doch  immer 
mit  schlechtem  Erfolge  versucht  worden.  Erst  C.  Lau  ^)  war  im  Stande, 
1858  ein   genügendes  Resultat  auf  der  Sandsteinsohle  eines  Flamm- 
ofens, die  auch  von  unten  erhitzt  wurde,  zu  erzielen  und  seit  dieser 
Zeit  datirt  die  Fabrikation  des  Flammofen -Gussstahls,  die  aber  erst 
durch    Einführung     der    Sie  mens 'sehen    Regenerativ -FeueruDg    m 
ihrer  heutigen  Sicherheit    gelangte.     Sie   wurde    zuerst   im   Grossen 
von  E.  und  P.  Martin  zu  Sireuil  im  Jahre  1864  in  Frankreich  ans- 
gefübrt  und  war  anfangs  das  Uchatius'sche   Verfahren  im  Flamm- 
ofen, das  später  jedoch  so  modificirt  wurde,  dass  dem  geschmolzenen 
Roheisen  ausser  reichem  Eisenstein  weissglühend  gemachte  und  theil- 
weise    oxydirte    Schmiedeeisen-   und    Stahlabfälle    portionenweise  zu- 
gesetzt wurden.      Die   schon   vor   40  Jahren   patentirte  Methode  von 
Heath  bestand  gleichfalls  im  Zusammenschmelzen  von  Roheisen  and 
Schmiedeeisen,  daher  der  Martin-Process  der  neueren  Zeit  eine  Combi- 
nation  der  Methoden   von  Uchatius  und  Heath  ist,  und  statt  in 
Tiegeln,  in  einem  Siemens'  sehen  Regenerati  v  -  Schmelzofen  ausgeführt 
wird  ^).      Die  erste  grössere  Martin  -  Stahlhütte  wurde  zu  Firminy  im 
Loiredepartement  angelegt,  und  bestand  aus  zwei  Siemens -Schmelsofen 


1)  Lan,   Bnllet.  de  la  soci^t^  d'industrie  min^rale.  lY,  572;  Disgl-  v^h 
J.  riilV,  105.         2)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1867,  364. 
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and  zwei  gewöhnlichen  Flammöfen  znra  Glühen  des  Roheisens  und  der 
Schmiedeeisen-  oder  Stahlabfalle  ^).    Das  Roheisen  ist  aus  manganreichem 
Magneteisenstein  von  Mokta-el-Hadid  dargestellt,  sehr  rein,  und  kann 
>  weiss  oder  halbirt  angewendet  werden  und  da  der  Process  einen  lang- 
samen Verlauf  hat,  so  ist  er  leicht  zu  reguliren  ').    Es  werden  900  Kg 
Roheuen  bis  zur  Weissglühhitze  vorgewärmt,  unter  einer  Decke  von 
Schlacke,  die  aus   Hohofenschlacke    und  Quarzsand  zusammengesetzt 
ist,   im  Siemens- Ofen  rasch  niedergeschmolzen  und  dann  jede  halbe 
Stande  eine   Portion    von.  900  Kg    weissgLähende  Eisenabfälle  nach- 
gesetzt, bis  das  Metall  eine  teigige  Consistenz  angenommen  hat  und 
fast  Schmiedeeisen   geworden  ist,    wobei « gelegentlich  Zuschläge    rei- 
chen Eisenerzes  gemaoht  werden.     Dann  erfolgen   abermals   mehrere 
Einsätze  von  etwa  zusammen  800  Kg  Roheisen  und  mit  ihnen  die  Auf- 
schmelzung der  ganzen  Masse  zu  einem  dünnflüssigen  Stahl,  der  in 
Formen   abgestochen    wird  ^).      Jede    Charge    dauert   etwa    10  Stun- 
den und  es  werden  täglich  zwei  gemacht,  während  die  übrige   Zeit 
für  Ofenreparaturen   verwendet  wird ;    sie  liefert  ungefähr  3  500  Kg 
oder   70  Centner   Stahl.      Zu   Munkfors   und  Lesjöfors  in    Schweden 
wendet  man  als  Brennmaterial  gedörrtes  Holz  an  und  condensirt  den 
in   den  Gasen    enthaltenen    Wasserdampf    in    einem    Lundi naschen 
Injectionscondensator.     Die  Oefen  fassen  daselbst  nur  20  bis  30  Cent- 
ner und  man  kann  in  ihnen  geschmolzenes  Weicheisen  darstellen, 
das  sich  sofort  zu  Nageleisen  oder  Draht  auswalzen  lässt. 

Fast  genau  dieselbe  Methode  hat  C.  W.  Siemens  in  England^) 
zu  Birmingham,  Bolton  und  Newport,  bei  Middlesborough,  angewendet. 
Der  Schmelzofen  ist  ganz  nach  dem  Regenerativprincip  gebaut,  hat 
aber  Gewölbe    aus    Dinas- Quarzziegeln    und   der  Herd   ist   aus   dem 
thonig-sandigen  „Ganister^  von  Sheffield  gemacht.    Die  Rohmaterialien 
bestehen  aus  schwedischem  Holzkohlen -Roheisen,  Luppenstäben,  Stahl- 
abfallen, Rotheisenstein  und  Spiegeleisen.    Das  letztere  wird  zur  Rück- 
k<jhlung  zugesetzt,  nachdem  die   ganze  Masse  im  teigigen  Zustande 
war.     Statt  nun  teigiges,  stahlartiges  Schmiedeeisen  auf  die  beschrie- 
bene Art  darzustellen  und  es  dann  mit  Roheisen  zu  Stahl  aufzuschmel- 
zen, hielt  Siemens  es  für  zweckmässiger,  dasselbe  direct  aus  reinem 
Hämaüt-Roheisen  nach  der  Methode  von  Uchatius,  durch  Zusatz  von 
reichem  Eisenerze,  namentlich  Mokta-Erz  aus  Algier  und  Somorostro- 
Flrz  ans  Spanien  zu  erzeugen,  und  das  so  erhaltene  schwammige  oder 
zujianunengesinterte   Schmiedeeisen    mit    Spiegeleisen    aufzuschmelzen. 
So  entstand  der  Stahlprocess,  der  jetzt  zu  Landore,  bei  Swansea,  ange- 
wendet wird.      Der  neue  Stahlprocess  von  Siemens,  beziehungsweise 


1)    Practic.    Mechan.    Jonm.     1867,     235;    Wagn.   Jahresber.    1868,    76. 
-I    Berg-    u.   Hüttenm.    Ztg.    1869,    112.  ^)   Engineering    1867,    Dec.    540. 

*^  Siemens,  Berggeist  1869,  Nro.  19. 
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Ucbatius,  zu  Landore  war  auf  der  AuBstellang  durch  Modelle,  Zeich- 
nungen, Proben  von  Eisenlappen  und  Gusestahl  und  eine  Schrift  über 
die  Geschichte  und  Ausführung  der  Methode  vortrefflich  illusirirt.  Was 
seine  praktische  Tragweite  betrifft,  so  möge  gleich  hier  gesagt  werden, 
dasB  er  das  beste  Rohmaterial,  frei  von  Schwefel  und  Phosphor,  dabei 
manganhaltige  und  reiche  Eisenerze,  und  zur  Darstellung  des  Spiegel- 
eisens  ans  ihnen  ein  ganz  reines  Brennmaterial  erfordert,  Bedingungen. 
denen  die  englischen  Materialien  fast  gar  nicht  und  die  anderer  Länder 
nur  ausnahmsweise  entsprechen.  Daher  wird  der  Process,  so  elegant  er 
sonst  ist,  immer  nur  auf  einen  beschränkten  Kreis  angewiesen  sein. 
Auf  den  Siemens  Steel  Works  zu  Landore  werden  6  Tonnen  oder  120  Cent- 
ner Cumberland-Hämatitroheisen  Nro.  3  oder  4  in  dem  Begenerativ- 
Stahlofen  eingeschmolzen  und  dann  bis  30  Centner  reiches  Eisenerz 
zugesetzt,  wie  das  Mokta-Erz,  welches  besteht  aus: 

FeaOa      FeO    MnO      CaO      MgO      SiO^    Glühverlust 
79-74      6-43      292      0-62      0-25       4-75  511 

Hierbei  bildet  sich  unter  stetem  Aufkochen,  in  Folge  der  Oxy- 
dation des  Kohlenstoffes,  eine  teigige  schwammige  Eisenmasse,  welche 
nur  noch  1  p.C.  aC  enthält.  Alsdann  wird  ein  Zusatz  von  9bis  10p.C. 
Spiegeleisen  gegeben  und  die  Charge  zu  Stahl  aufgeschmolzen,  der  in 
eine  fahrbare  Giesspfanne  abgestochen  und  in  Formen  gegossen  winL 
Ueber  den  Entkohlungsprocess  geben  die  Analysen  von  Hackney  und 
Willis  Aufschluss.  Es  hielten  das  eingeschmolzene  Roheisen  a.  und 
die  späteren  Proben  nach  Stunden: 

a.  1.  2.           3.         4.  5.  6.         7. 

aC    1-90  1-80  1-70  165  1*60  I'IO  0'60  0'20 

Si      0-570  0-233  0183  0050  Sp.  Sp.  Sp.  Sp. 

Mn    ri4  0-576  0*200  0080  Sp.  Sp.  Sp.  Sp. 

Durch  die  oxydirende  Wirkung  des  zugeschlagenen  Eisenoxydes 
werden  nicht  nur  Silicium  und  Mangan  fast  vollständig,  sondern  auch 
Schwefel  und  Phosphor  zum  gross9n  Theile  übgeschieden. 

Ausser  diesem  Entkohlungs-  oder  Ucbatius  -  Processe  im  Be- 
generativstahlofen  hat  nun  Siemens  in  neuerer  Zeit,  wie  echon 
oben  bei  der  Darstellung  des  Schmiedeeisens  aus  Erzen  and  in 
rotirenden  Oefen  erwähnt  wurde,  eine  directe  Darstellungsmetbode 
aus  Erzen  in  dem  sogenannten  Botator,  auf  den  Sample  Steel 
Works  in  Birmingham,  den  Biver  Don  Steel  Works  von  Vickers, 
Sons  &  Co.  zu  Shefßeld  und  zu  Blochairn,  durch  Beduction  oder  wie 
er  es  nennt,  Präcipitation,  angewendet.  Der  oben  erwähnte  und 
mit  einem  7  Zoll  dicken  Bauxitfutter  versehene  Ofen  wird  mit  20  Cent- 
ner reinem  Eisenerz  von  Erbsen-  oder  Bohnengrösse  besetzt  bei  lang* 
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Mmer  Umdrehung;  nach  40  Minuten  folgen  dann  Ö  bis  6  Oentner 
reine  Koblen  in  Stückchen  und  bei  beschleunigter  Rotation  findet  unter 
eintretender  Schmelzung  eine  kräftige  Reduction  des  Eisens  statt,  wo- 
bei das  gebildete  Kohlenoxydgas  durch  zugeführte  heisse  Luft  ver- 
brannt wird.  Nach  etwa  zwei  Stunden  ist  der  grösste  Theil  des  Eisens, 
etwa  80  p.  C,  zu  Metall  reducirt,  worauf  dann  die  Schlacke  abgelassen 
wird  and  sich  etwa  10  Gentner  Weicheisen  auf  dem  Heerde  befinden. 
Dieses  wird  entweder,  wie  oben  beschrieben,  zu  Luppen  geballt,  die 
dann  in  einem  Stahlschmelzofen  mit  Spiegeleisen  zu  Stahl  umge- 
i>chmolzen  werden,  oder  diese  Umschmelzung  geschieht  nach  Zusatz  von 
10  bis  15  p.  C.  Spiegeleisen  im  Rotator  selbst;  doch  hält  Siemens 
das  erstere  Verfahren  für  vortheilhafter.  Das  Ausbringen  aus  dem 
Erze  ist  je  nach  der  Beschaffenheit  desselben  verschieden.  So  gaben 
bei  Vickers  A  Sons  sehr  reiche  Erze  aus  einer  Tonne  14  bis 
15  Gentner  Weicheisen,  dagegen  ärmere  Erze,  die  mit  Kalkzuschlag 
zu  Blochairn  verarbeitet  wurden,  nur  2*8.  4'56  und  4*8  Gentner. 
IHeses  geringe  Ausbringen  beweist,  dass  die  directe  Eisendarstellung 
sich  nur  bei  reichen  Erzen  lohnt,  während  die  ärmeren  nur  mit  Vor- 
theil  im  Hohofen  zugute  zu  machen  sind,  der  überdies  durch  seine 
Tag  und  Nacht  ununterbrochen  stattfindende  Massenproduction  jede 
Siemens- Stahlhüttenanlage  überflügelt  Nach  Siemens'')  Angabe  ist 
der  Brennstoffverbrauch  bei  dieser  Methode  für  20  Gentner  Weicheisen 
2t<  Gentner,  und  für  ebensoviel  Stahl  30  Gentner  gute  Steinkohle:  doch 
ist  darüber  wohl  nichts  Genaues  festgestellt,  da  die  Methode  sich  noch 
im  Stadium  des  flxperimentes  befindet. 

Bessemerstahl.  Wohl  selten  hat  eine  Erfindung  eine  so 
lehrreiche  Geschichte  gehabt,  als  diejenige  von  Henry  Bessemer,  aus 
geschmolzenem  Roheisen  durch  Einblasen  von  gepresster  liuft  ohne 
»onstige  Anwendung  von  Brennmaterial  Schmiedeeisen  oder  Stahl  dar- 
zustellen. Bessemer's  ursprüngliches  Streben  war  auf  die  Erzeugung 
von  Schmiedeeisen  gerichtet,  um  den  mühsamen  Puddelprocess  über- 
flussig zu  machen;  dass  ihm  das  nicht  gelingen  würde,  dass  aber  seine 
Idee  bestimmt  sei  die  grossartigste  Stahlerzeugungsmethode  zu  ent- 
wickeln, hat  er  wohl  kaum  geahnt.  Sein  erstes  englisches  Patent  datirt 
vom  15.  März  1856.  Bessemer's  eigene  Versuche  sowie  die  1857 
in  Woolwich  ausgeführten,  gaben  ein  zwar  kohlenstofffreies,  aber  roth- 
brüchigesund  verbranntes  Schmiedeeisen,  das  noch  die  ganze  Menge 
an  Schwefel  und  Phosphor  des  Roheisens  enthielt. 

Auch  die  Versuche,  durch  unvollständiges  Entkohlen  Stahl  darzu- 
stellen, gaben  kein  brauchbares  Product,  weil  das  englische  Roheisen 
dafilr  zu  unrein  war;  die  besten  Resultate  wurden  noch  mit  schwedi- 


')  Siemes R,  Iren  1873,  March  Nro,  11. 
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schem  Holzkohlenroheisen    erzielt.     Deshalb  wurde    der  Schwerpunkt 
der  Versuche  auf  Anrathen  von  Grrill,  dem  Director  des  schwedischen 
Eisencomptoirs,  nach  Schweden  verlegt,  und  daselbst  auf  der  Hütte 
des  Herrn  G.  F.  Göransson  zu  Edsken,  bei  Gefle,  1858  fortgesetzt 
wobei  wirklich  Stahl,  der  brauchbar  war,  erhalten  wurde.    Dieses  Resnl* 
tat  führte  dazu,  statt  wie  bisher  in  dem  feststehenden  Conyertor,   in 
dem   beweglichen   Sturzofen    auch    in  England    mit  bestem  Roheisen 
die  Versuche  1859  wieder  fortzusetzen,  nachdem  R.  Mushet  zu  Colt- 
ford  1860  die  Anwendung  von  Sieg  euer  Spiegeleisen  zum  DosireD 
des  geschmolzenen  Weicheisens  mit  Kohlenstoff  empfohlen  hatte.     Die- 
selbe Methode  wurde  dann  1861   von  Jackson  fr  eres  in  Bordeaux 
eingeführt,  1862  von  P.  Tunner  in  seinem  Berichte  über  die  Londoner 
Ausstellung  empfohlen  und  endlich  1864,  nach  achtjährigem  Ringen  in 
lassen,  Horde,  Turrach,  Heft,  Neuberg  und  Graz,  theils  nach  dem  älteren 
sogenannten  schwedischen  Vei'fahren,  mit  Unterbrechung  der  Entkoh- 
lung, theils  nach  dem  englischen,  mit  Rückkohlung  mittelst  Spiegeleisens, 
zur  Ausfuhrung  gebracht.      Inzwischen  hatteu  auch  die  Versuche  in 
Schweden  in  Folge  von  A.  GrilTs  Bemühungen,  durch  Anwendung  einer 
eisenreichen  Schlacke,  Verstärkung  und  bessere  Vertheilung  des  Win- 
des  u.  s.  f.,  günstigeren  Fortgang.  Die  Blasezeit  für  eine  Charge  dauerte 
dabei  in  Schweden  nur  7  bis  10  Minuten,  in  Shefßeld  mit  schwediscbem 
Roheisen  dagegen  25  Minuten.    Das  erhaltene  Product  litt  aber  immer 
noch  an  Unregelmässigkeit,  und  selbst  John  Brown,  der  zur  Zeit  auf 
seinen  Atlas  Works  zu  Sheffield  am  meisten  mit  der  Methode  operirt 
hatte,  erklärte  noch  in  der  Jury  von  1862  das  Bessemermetall  für 
kohlenstoffreiches  gescl^molzenes    Schmiedeeisen,   das    haafig 
Ungleichheiten  habe,  wenig  Elasticität  besitze,  keine  brauchbare  Rür- 
tung  annehme,  und  für  Federn  und  Schneidewerkzeuge  untauglich  sei  M- 
Das   beste  Product  wurde  noch  immer  aus  schwedischem  Material  er- 
halten und  H.  Bessemer  erklärte  1862  selbst  vor  der  Jury,  dass  für 
Schneide  Werkzeuge  passender  Stahl  aus  seinem  Metalle  nur  durch 
Umschmelzen   in   Tiegeln   bei  Zuschlag  von  Holzkohle  oud 
Braunstein  erhalten  werden  könne !^) 

P.  Tunner  beschrieb  darauf  in  seinem  Berichte  über  die  Aasstel- 
lung von  1862  den  Process,  wie  er  ihn  auf  der  Hütte  von  John  Brown 
in  Ausführung  sah.  Es  wurde  graues  Hämatitroheisen  aus  Cumberland 
(s.  Analysen  von  Bessemerroheisen  oben  beim  Roheisen)  im  Flamm- 
ofen umgeschmolzen  und  60  Gtr.  davon  in  den  umgekippten  Convertor 
abgestochen,  der  im  Boden  49  Oeffnungen  von  %  Zoll  Durchmesser  hatte 
und  Gebläsewind  von  17  bis  18  Pfd.  Pressung  auf  den  QuadratzoÜ  er- 
hielt.    Er  war  mit  einem  Futter  von  thonig-sandiger  Beschaffenheit, 


^)  Karmarsch,  ZoUyereinsländ.  Ber.  über  die  Londoner Ansstelltiog  ^od 
1862,  II,  606  ff.         2j  Vergl.  den  Aufsatz  über  Mangan  8.  848. 
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Ganlster,  anBgestampft  und  der  Hals  mit   feaerfesten  Steinen  ausge- 
maaert.      Sta^t   die  Düsen  in  die   Sohle   des   Sturzofens   einzusetzen, 
bringt  man  sie  neuerdings  wieder  an  der  Seite  an,  wie  z.  B.  zu  Wednes- 
bary,  wo  acht  Düsen,  jede  mit  neun  Oefinungen,  angewandt  werden.  ^)    Die 
Convertoren  werden  jetzt  meist  mit  hydraulischen  Vorgelegen,  doch  oft 
aach  durch  directe  Dampfkraft  bewegt.     Wenn  die  Charge  eingebracht 
ist  and  der  gepresste  Wind  das  Eisenbad  gewaltsam  durchbricht,  finden 
durch  seine  oxydirende  Einwirkung  heftige  Reactionen  in  demselben 
statt,  die  sich  auch  in  dem  Erscheinen  von  Flammen  äusseren,  welche 
aas  dem  Halse  hervorbrechen  und  als  Kennzeichen  für  den  Gang  des 
Processes   benutzt    werden.     Diese   sind  natürlich    bej   verschiedenen 
Eisensorten  verschieden.  '  Bei  dem  in  England  jetzt  fast  ausschliess- 
lich verarbeiteteii  Hämatit- Bessemereisen    mit    hohem  Silicium-  und 
Kohlenstofifgehalt  lassen  sich  folgende  Perioden  unterscheiden,  die  je  nach 
dem  Hitzegrade  und  der  Zusammensetzung  des  Roheisens,  sowie  der 
Menge  der  eingeblasenen  Luft,  mehr  oder  weniger  schnell  verlaufen. 
Die  erste  Periode  von  Ö  bis  6  Minuten  Dauer  entspricht  der  Feinperiude 
des  grauen  Roheisens  im  Puddelofen;  während  derselben  strömt  aus 
dem  Convertorhalse  eine  schwach  leuchtende,  röthlich-braune  bis  gelbe 
Flamme  mit  vielen  in  brillantem  Lichte  strahlenden  Funken,  herrührend 
Ton  verbrennendem  Silicium  und  mit  dünnem  Rauche.    Dann  tritt  die 
zweite  oder  Kochperiode  von  fast  gleicher  Dauer  ein,  während  welcher 
unter  stürmischer  Oxydation  des  grössten  Theiles  von  a  Kohlenstoff  und 
Verbrennung  von  Mangan  und  Eisen  bei  häufigeren  Explosionen,  die 
Flamme  stark  leuchtend  und  rauchend  ist.  Die  Intensität  des  Leuchtens 
lässt  dann  langsam  nach  un^  in  der  ebenfalls  einige  Minuten  dauern- 
den dritten  oder  Entkohlungsperiode  zeigt  die  Flamme  viele  bunte  Far« 
ben,  namentlich  an  den  Rändern,  in  violetten,  grünlichen  und  bläu- 
lichen Nuancen;  gegen  das  Ende  nimmt  die  Masse  der  Flamme  rasch 
ab  und  hört  plötzlich  auf.  In  dieser  Periode  ist  der  Rest  von  a  Kohlenstoff 
verbrannt  und  das  Metall  in  das  Stadium  von  weichem,  meist  verbrann- 
tem, Schmiedeeisen  getreten;  in  dem  jetzt  ruhigen  Bade  befindet  es 
sich  jedoch  in  höchst  dünnflüssigem  Zustande.     Darauf  wird  der  Gon- 
vertor  znrückgekippt,  der  Wind  abgesperrt  und  zur  Rückkohlung  schnell 
5  bis  10  p.c.  geschmolzenes  Spiegeleisen  eingelassen,  dann  mit  wieder 
angelassenem  Winde   nochmals  auf  und  nieder  gekippt,    worauf  die 
Charge,  nach  etwa  20  bis  24  Minuten  im  Ganzen,  zum  Giessen  fertig 
ist.     Mit  dem  Einbringen  des  Spiegeleisens   erscheint  nochmals  eine 
Flamme,  die  von  der  Reaction  des  a Kohlenstoff  auf  absorbirten  Sauer- 
stoff in  dem  Metallbade  herriUirt.    Durch  den  Znsatz  von  Spiegeleisen, 
welches  einen  vorher  ermittelten  Gehalt  von  a Kohlenstoff  hat,  wird 


1)  PrentF.   Zeitschr.  f.  Berg-,  Hatten-  und  Salinenw.   1B66,   XIII,   193; 
I>iüKJ.  pol.  J.  CLXXXII,  170, 
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dem  gänzlich  entkohlten  Eisen  davon  so  viel  mitgetheilt,  dass  es  wie- 
der  den  Znstand  des  Stahls  annimmt,  den  es  schon  einmal«  am  Ende 
der  zweiten  Penode,  hatte. 

Nach  vielfachen  Versuchen  hat  sich  in  England  das  graue  Hamatit- 
roheisen  von  Barrow  -  in  -  Fumess ,  Cleator  Moore  und  Workington 
als  am  geeignetsten  gezeigt  und  dasselhe  wird  auch  häufig  anf 
dem  Continente  angewendet.  Es  enthielten  a.  Cumberland  -  Hämatit- 
-  Roheisen  Nr.  2^3  his  3;  b.  ebensolches  von  Workington  Nr.  1;  c 
dito  Nr.  2;  d.  dito  von  Cleator  Moore.  (Vergl.  auch  oben  Hochofen- 
betrieb und  Constitution  des  Roheisens). 

aC  /3C  Si  P  S  Mn         Ca 

a.  008 3^      4-50       0*04       0'09       0-57  — 

b.  ?89  2-38        Spr.       0*01       0*098       Spr. 

c.  0-236  3-852     2195     0070     0012     0153     0-062 

d.  4^44  1-29       0-09       001       0*03         Spr. 

Die  vorstehenden  Analysen  zeigen  ein  gaares  und  reineli  Roheisen 
von  hohem  Kohlenstoff-  und  Siliciumgehalt;  dagegen  ist  der  Gehalt 
an  Mangan  nur  unbedeutend  und  bei  den  meisten  auf  dem  Continente 
erblasenen  Arten  von  grauem  Bessemereisen  bedeutender.  Man  sucht 
daselbst  sogar  möglichst  viel  Mangan  hineinzubringen,  weil  es  ab 
Indicator  für  den  Grad  der  Entkohl ung  gebraucht  wird.  Der  Gehalt 
an  Silicium  ist  dagegen  bei  allen  Arten  möglichst  hoch,  weil  angf- 
nommen  wird,  dass  von  seiner  Verbrennung  der  Temperaturgrad  des 
Eisens  im  Convertor  wesentlich  abhängt,  worüber  Näheres  unten. 

Weisses  Roheisen  ist  gleichfalls  oft  zur  Fabrikation  von  Bessemer- 
stahl versucht  worden,  doch  hat  es  bisher  nur  beschränkte  Anwendung 
gefunden,  weil  es  im  Convertor  nicht  die  erwünschte  Temperatur  er- 
reicht. Deswegen  hat  bei  demselben  Tunner^)  die  Anwendung  von 
heissem  Winde  und  R.  Richter^)  einen  Zuschlag  von  Blei  oder  Blei- 
oxyd zu  der  Charge  vorgeschlagen,  um  durch  die  Verbrennung  des 
Bleies  die  Temperatur  zu  steigern.  Das  erstere  Verfahren  wird  schon 
lange  auf  dem  von  Gienanth'schen  Werke  zu  Kaiserslantem  und  zu 
Maximilianshütte  bei  Regensburg  angewendet  und  auch  H.  Franke  ') 
sieht  in  heissem  Winde  von  wenigstens  500^  C.  den  einzigen  brauch- 
baren Ersatz  für  das  fehlende  Silicium.  Dagegen  werden  zu  Nenberg 
in  Steyermark  von  Stockher  seit  1867  in  zu  kalte  Chargen  50  bis 
60  Pfd.  Kohlenstaub  und  8  Pfd.  Kochsalz  mit  dem  Winde  eingeblasen 


>)  Tunner,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1866,  173.  *)  Richter,  B«r;f-  o. 
Hüttenm.  Ztg.  1865,  219,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  28.  «)  Franke,  Ber?- 
u.  Hüttenm.  Ztg.  1872,  488;   Wagn.  Jahresber.  1872,  95. 
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and  soll  durch  Verbrennen  des  ersteren    eine  höhere  Temperatur  er- 
zielt werden*). 

Wie  bereits  angedeutet  wurde  und  weiter  unten  noch  ausführ- 
licher besprochen  werden  soll,  wendet  man  bei  dem  Bessemerprocess  in 
Sturzofen  zwei  principiell  verschiedene  Methoden  an;  nämlich  die  der 
partiellen  Entkohlung  und  die  der  Kückkohlung.  Bei  der 
ersteren  wird  der  Process  nach  Beendigung  der  Kochperiode  unter- 
brochen, wenn  das  Metall  sich  im  Zustande  des  Stahls  befindet;  bei  der 
anderen  dagegen  wird  die  Charge  todtgeblasen,  d.  h.  aller  a  Kohlenstoff 
entfernt  und  erst  durch  den  Zusatz  von  Spiegeleisen  die  erforderliche 
Dosis  davon  wieder  hineingebracht.  Die  Entkohlungsmethode  wird  bei 
maganreichem  Roheisen  viel  in  Deutschland  und  Oesterreich  angewen- 
det, ebenso  fast  ausschliesslich  in  Schweden  bei  den  feststehenden  älte- 
ren Convertor-Oefen. 

lieber  die  schwedische  Methode,  welche  nur  mit  reinem  Holzkohlen- 
roheisen  ausgeführt  wird,  mögen  hier  einige  Worte  folgen.  Bei  derselben 
wird  das  geschmolzene  Roheisen  immer  direct  dem  Hohofen  entnommen 
and  zwar  in  Mengen  von  50  bis  90  Ctr.  für  eine  Charge.  Zwei  Sor- 
ten desselben  bestehen  nach  Aspelin^):  a. graues,  b.  zweidrittelhalbirtes 
von  Fagersta  aus. 

aC         /3C  Si  P  S  Mn 

a.  1012     3-527     0854     0031     O'OIO     1919 

b.  2138     2-773     0-641     0*026     0015     2*926 

Die  angewendeten  Oefen  haben  6  bis  7  Düsen  mit  je  6  bis  7  Lö- 
cbem  und  werden  mit  Wind  von  200  bis  300  Linien  Quecksilber  Druck 
versehen;  die  Dauer  einer  Charge  beträgt  von  4  bis  10  Minuten  und 
i<t  bedeutend  abgekürzt,  weil  die  dritte  Periode  und  der  Zusatz  von 
Spiegeleisen  wegfällt,  dann  aber  auch,  weil  bei  dem  geringen  Silicium- 
gehalt  die  Kochperiode  meist  viel  früher  eintritt,  als  bei  dem  grauen 
englischen  Eisen.  Im  Uebrigen  ist  der  Verlauf  des  Processes  ein  ähn- 
licher. Auf  einigen  Werken  wird  nach  beendetem  Blasen  noch  ein  oder 
ein  paar  Procent  Spiegeleisen  oder  von  dem  gebrauchten  Roheisen 
selbst  zugesetzt,  wenn  man  einen  besonders  harten  Stahl  haben  will. 

Phosphorhaltiges  Roheisen  ist  am  wenigsten  zum  Bessemerpro- 
cesde  geeignet,  wie  man  nicht  nur  mit  dem  Cleveland-Roheisen  in  England, 
sondern  auch  mit  dem  Roheisen  von  Königshütte  in  Oberschlesien  er- 
fahren hat,  wo  zwar  die  Stahlerzeugung  mit  englischem  Hämatitroh- 
eisen  ganz  gut,  mit  dem  Königshüttener  aber,  für  welches  die  Bessemer- 
anlage erbaut  war,  gar  nicht  ging,  indem  stets  ein  phosphorhaltiges, 
kaltbruchiges  Product  erhalten  wurde  ').    Um  ein  für  den  Process  brauch- 


')  B.  Pfeiffer,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1868  121;  Branner,  Oesterr. 
Z«itiichr.  f.  Berg-  u.  Hätt«nw.  1869,  Nr.  23.  >)  Aspelin,  £Dgineeriiig 
lxrt7,  Jone,   627.  >)   Wedding,    PreuM.    Zeitschr.  f.  Berg-,   Hütten-  n. 

S;iUneDW.  XIV,  155. 
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bares  Majierial  zu  erhalten,  wurde  sogenanntes  P^rry- Metall  darge* 
stellt,  d.  h.  das  Roheisen  wai*de  erst  gepaddelt,  um  den  Phosphor  zu  entfer- 
nen,  die  Luppenstabe  wurden  dann  in  einem  Gupolofen  unter  Wiederauf- 
nahme von  a  Kohlenstoff  geschmolzen  und  das  so  erhaltene,  aber  immer 
noch  an  a  Kohlenstoff  arme  Metall  in  den  Converter  gebracht.  Doch 
war,  wie  vorauszusehen,  dieses  Verfahren  theurer,  als  wenn  man  fort- 
gefahren hätte,  in  Königshutte  Hamatitroheisen  aus  Gumberland  mit 
Spiegeleisen  aus  Siegen  zu  verarbeiten!  Es  wurde  demnach  hier  ge- 
zeigt, wie  man  es  nicht  machen  müsse.  Gleichwohl  wird  die  Parry^sche 
Methode  auf  den  Victoria  Iren  Works  zu  Ebbw  Vale  in  Südwales  mit 
vier  Gonvertoren  ausgeführt.  Die  Luppenstabe  werden  dort  mit  Kalk 
im  Gupolofen  umgeschmolzen  und  sollen  dabei  2  p.G.  a  Kohlensti»ff 
aufnehmen.  Die  Gonvertoren  sind  ähnlich  wie  die  schwedischen  Oefen 
über  dem  Boden  mit  Seitendüsen  versehen  und  werden  mit  einer  Gas- 
feuerung weissglühend  gemacht,  ehe  man  20  bis  30  Gtr.  geschmol- 
zenes Parry-Metall  einfliessen  lässt.  Die  Gharge  wird  dann  mit  Wind 
von  10  bis  15  Pfd.  Pressung  in  8  Minuten  mit  Zusatz  von  10  p.  C. 
Spiegeleisen  und  bei  10  bis  11  p.G.  Abgang  im  Gonvertor  zu  Stahl 
Verblasen. 

lieber  die  während  des  Verblasens  im  Starzofen,  nach  der  ge- 
wöhnlichen englischen  Methode,  ans  demselben  entweichenden  Gase 
hat  G.  J.  Snelus  zu  Dowlais  wichtige  Untersuchungen  angestellt.  Bei 
einer  Ghargendauer  von  18  Minuten  fand  er  die  Gase  zusammengesezt, 
wie  folgt  nach  Minuten: 


2. 

4. 

6. 

10. 

12. 

14. 

G02 

10-71 

8-59 

8-20 

3-58 

2-30 

1-34 

0 

0-92 

— 

— 

— 

^ 

GO 

— 

3-95 

4-52 

19-59 

29-30 

3111 

Hl 

N 

88*37 

0-88 
86-58 

200 

85-28 

2-00 
74-83 

2-16 
66-24 

2-00 
65-55 

Es  fand  sich  keine  Spur  von  Kohlenwasserstoff  vor,  doch  zeigen 
die  Analysen,  dass  der  a  Kohlenstoff  der  Gharge  fast  nur  zu  Kohlenozyd, 
wie  auch  im  Puddelofen,  verbrennt  und  zwar  in  immer  gesteigerter 
'  Proportion  bis  zum  Schlüsse  des  Prooesses,  wobei  die  Kohlensaare  be- 
ständig an  Menge  abnimmt. 

Professor  Roscoe^)  zu  Manchester  kam  1863  zuerst  auf  den  (ve- 
danken,  die  Bessemerflammen  mit  dem  Spectroskop  zu  untersuchen,  und  zu 
gewissen  Zeiten  fand  er  im  Spectrum  derselben  charakteristische  helle 
Linien-  und  Absorptionsstreifen,  die  von  Natrium,  Lithium,  Kaliam  and 
Kohlenstoff  herrühren.      Derselbe    machte  bei   einer    späteren    ünter- 


1)  Biielus,  Cham.  News  1871,  Nr.619,  159;  Berg-  u. Hutienm. Ztg.  IH7I, 
422.         3)  Roscoe,  Phil.  Mag.  V,  318;  Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  155, 
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sachung  folgende  Tergleichende  Zeitangaben  ^).  Es  zeigte  sich  von 
0  bis  4  Minaten:  keine  Flamme,  nnr  Metallfanken  und  ein  scb waches 
continairlicbes  Spectram;  von  4  bis  6  Minuten^  eine  kleine,  spitze  Flamme 
mit  hellen  Blitzen  der  gelben  Natriumlinie;  6  bis  8  Minaten:  anstäte 
Flamme  mit  Explosionen  im  Ofen,  dasSpectrum  wird  hell,  die  Natrium- 
linie constant,  die  rothe  Lithiumlinie  und  beide  violette  Natriumlinien 
zeigen  sich;  8  bis  10  Minuten:  bei  hellerer,  dichterer  Flamme  zeigen 
sich  helle  Kohlenstofflinien  im  Roth,  Grün  und  Blau;  10  bis  14  Minuten: 
die  Flamme  ist  hell,  ab^r  weniger  dicht  und  die  Kohlenstoff linien  im 
Grün  werden  deutlicher;  14  bis  16  Minuten:  die  Flamme  wird  weniger 
hell  und  klein,  die  Kohlenstoff  linien  im  Grün  wei:den  undeutlicher; 
16  bis  18  Min.:  die  Flamme  verschwindet,  die  hellen  Kohlenstoff  linien 
im  Grün  hören  plötzlich  auf  und  das  Spectrum  ist  wieder  conti nuirlich. 
lliemacli  ersj;reckte  sich  die  erste  Periode  von  0  bis  8  Minuten,  die 
zweite  von  8  bis  14  und  die  dritte  von  14  bis  18  Minuten  der 
Chargendauer.  Auch  vonLielegg')  beobachtete  das  Bessemer-Spectrum 
zu  Graz,  und  fand  schon  in  der  ersten  Periode  die  Linien  des  Natrium, 
lithiam  und  Kalium,  während  der  zweiten  mehrere  Liniengruppen 
zwischen  der  gelben  Natrium-  und  der  blauen  Strontiumlinie  und  zwar 
im  Grünlichgelb  drei  Linien,  von  denen  die  letzte  die  hellste,  dann  im 
Grünlichblau  vier,  von  denen  die  vorletzte  die  hellste  war,  endlich  im  Blau 
vier  gleich  helle  Linien,  während  im  Violett  nur  die  Kaliumlinie  sichtbar  war. 

Er  glaubt  diese  Gruppen  von  Linien  dem  Kohlenstoff  zuschreiben 
zu  müssen.  Ebenso  hält  Snelus  die  Linien  für  Kohlenstoff  linien,  welche 
\H-i  der  oben  erwähnten  Gasuntersuchung  zwischen  8  bis  10  Minuten  hell 
im  rothen,  blauen  und  grünen  Felde,  dann  zwischen  10  bis  14  Minuten 
noch  heller  und  deutlicher  im  Grün  auftraten  und  von  14  Minuten  bis 
Schlnss  allmälig  verschwanden. 

In  dem  Bessemerspectrum  zu  Neuberg,  wo  das  Roheisen  ziemlich 
viel  Mangan  enthält,  fanden  aber  Brunner  und  von  Lichtenfels')  im 
Grün  und  Blau  auch  mehrere  dem  Mangan  angehörende  Linien,  und 
da  dasselbe  nur  als  Metalldampf  ein  Spectmm  giebt,  so  muss  noch  so  lange 
ee  Kohlenstoff  vorhanden  sein,  so  lange  dieser  erscheint,  daher  das  Mangan 
als  Indicator  für  die  Anwesenheit  von  a  Kohlenstoff  dient.  Bei  besonders 
manganreichen  Chargen  treten  nun  diese  Manganlinien  noch  viel  charak- 
teristischer auf  und  ein  Theil  der  für  Kohlenstoff  linien  gehaltenen  gehören 
diesem  Metalle  an  *).  Es  zeigen  sich  dabei  die  folgenden  Erscheinungen. 
Erste  Periode:  Spectrum  schwach  und  continuirlich  mit  Funken,  wird 
bald  heller  und  zeigt  in  Gelb  hell  Natrium,  das  durch  deit  ganzen  Pro- 


')  RoBcoe,  Chem.  News  1871,  Nr.  582,  25.  *)  v.  Lielegp:,  Oeaterr. 
ZUchr.  f.  Berg-  n.  Hättenw.  1867,  Nr.  12.  ^)  Branner  und  v.  Llch- 
tenfels,  Oestarr.  Ztsclir.  f.  Berg-  u.  Hättenw.  1869,  Nr.  2.  *)  Engineering 
1H72,  Febr.,  78. 
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cess  bleibt;  dann  fast  zugleich  Lithium  im  Roth  und  zwei  Kaliumlinien  im 
Violett,  endlich  schwache  Gruppe  von  Linien  Mangan  a  zwischen  Gelb 
und  Grün.  Zweite  Periode:  es  entstehen  plötzlich  glänzende  Koblen- 
Stofflinien  in  Roth,  Blau  und  Grün  und  dann  eine  Gmppe  schwacher 
Mangan  ß  Linien  im  Grün  zusammen  mit  einer  einzelnen  Linie  im 
Violett;  darauf  nehmen  die  Kohlenstofflinien  in  Grün  an  Helle  zu,  Li- 
thium und  Kalium  verschwinden,  aber  gleichzeitig  entstehen  neue.  Man- 
gMxy,  Linien  zwischen  Grün  und  Blau,  zusammen  mit  Einigen  im  Blaa. 
Schliesslich  verschwinden  nach  einander  die  Gruppen  Mn|^,  Mn^,  Mna 
und  bezeichnen  so  das  Ende  der  Kochperiode,  während  Kohlenstoff 
und  Natrium  noch  bleiben.  Dritte  Periode:  die  Kohlenstoff linien  im 
Grün  werden  schwächer  und  verschwinden  plötzlich,  die  Natriumlinie  hält 
aus  bis  das  Spectrum  wieder  continuirlich  wird. 

Das  Verschwinden  von  Mangan  bezeichnet  daher  die  Periode  der 
Stahlbildung  und  muss  bei  der  Entkohlungsmethode  als  Indicator 
besonders  berücksichtigt  werden. 

Um  bei  dem  Beobachter  der  hell  leuchtenden  Flamme  mit  dem 
Spectroskop  das  Auge  zu  schützen,  hat  Th.  Rowan  das  Chromopyro- 
meter  auf  den  Atlas  Works  zu  Sheffield  angewendet  und  Bleich  steiner^) 
seine  Brauchbarkeit  auch  beiheissen,  stark  rauchenden,  Chargen  bestä- 
I  tigt.     Es  besteht  aus  einer  dunkelgelben  Glasplatte,  die  zwischen  zwei 

/  ultramarinblauen  Gläsern  liegt,  welche  zusammen  das  blendende  weisse 

/  Licht  hinreichend  absorbiren ,  aber  sonst  alle  Farben  des  Spectroms 

,  erkennen  lassen.   Betrachtet  man  die  Flamme  allein  durch  dasChrozno- 

,  Pyrometer,  so  zeigt  sie  sich  nach  F.  M.  Silliman^)  zuerst  carmoiainroth 

und  kurz;  dann  wird  sie  blässer,  länger  und  hat  eine  purpurne  Kante, 
in  der  Flamme  selbst  zeigt  sich  ein  tief  carmoisinrothes  Band,  von  der 
.  Basis  ausgehend.     In  der  zweiten  Periode  wird  die  Flammenspitze  von 

/  einem  Kranz  von  Carmoisin  umgeben  und  die  purpui'ne  Kante  wechselt 

mit  Grün,  das  nach  und  nach  immer  tiefer  wird  und  von  Mangan  her- 
rühren soll,  bis  die  Flamme  plötzlich  verschwindet. 

Die  Beobachtungen  der  Flamme  mit  dem  Spectroskop  und  Chromo- 
pyrometer  haben  ohne  Zweifel  einen  praktischen  Werth  zur  Bt^ar- 
theilung  des  Oxydationsprocesses  im  Converter,  doch  ist  es  selbstverständ- 
lich, dass  die  dabei  auftretenden  Erscheinungen  je  nach  der  Beschaffen- 
heit des  Roheisens  und  auch  nach  der  Temperatur  im  Ofen  verschieden 
sein  werden.  Ihre  Anwendung  ist  daher  gewiss  zu  empfehlen  und  auf 
den  deutschen  und  österreichischen  Hütten  auch  allgemein  geworden.  Auf 
diesen  pflegt  der  Process  überdies  einen  langsameren,  für  die  Beobachtung 
günstigeren,  Verlauf  zu  haben,  als  auf  den  englischen  Werken,  weil  man 


*)  Rowan  und  Bleichsteiner,  Cbein.  News  1869,  XXIX,  I7Ö; 
pesterr.  Ztschr.  1869,  Nr.  43.  «)  Silliman,  Chem.  Newa,  1871,  Nr.  <>*% 
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den  Wind  langsamer,  d.  h.  durch  Düsen  von  geringerem  Gesammtqner- 
schnitt  einbläst. 

Was  endlich  die  Theorie  des  Bessemerprocesses  betri£ft,  so  zeigte 
8chon  die  Pariser  Ausstellung  von  1867  eine  sehr  instructive  Reihe  von 
Proben  und  Analysen  von  Metall  und  Schlacken,  die  von  der  mit 
grauem  Holzkohlenroheisen  zu  Neuberg  gemachten  Charge  Nr.  599 
herrührten  ^).  Nachstehend  ist  a  das  Roheisen  und  a  die  dazugehörige 
Schlacke;  b  und  ß  sind  während  der  Feinperiode  von  28  Minuten  Dauer 
genommen;  c  und  y  während  der  Kochperiode,  die  nur  7  Minuten 
währte,  und  d  und  d  während  der  Entkohlungsperiode  von  nur  3  Mi- 
nuten. Dann  wurden  zu  der  Charge,  von  ursprünglich  63  Centner, 
3  Gentner  Roheisen  nachgetragen  und  nachdem  die  Gasentwickelung 
nachgelassen,  gegossen,  e  und  £. 
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Diese  Analysen  zeigen,  dass  die  Schlacke  sehr  manganhaltig  war, 
dasB  der  /}  Kohlenstoff  im  Roheisen  aber  wohl  nicht  vollständig  zur 
Auflösung  gekommen,  sondern  zum  Theil  mechanisch  ausgeworfen  ist. 
Der  Verlust  berechnet  sich,  nach  Kupelwieser,  auf  Pfunde 

aC  Si  P  S  Mn  Fe 

245-80         127-17         023         113         22008         62559 


>)  Kupelwieser,   Oetterr.  Ztschr.   f.   Berg-   n.  Hüttenw.  1867,   Nr.  23; 
DinifL  pol.  J.  CLXXXV,  30. 

Wiener  W«lUant«Uiuig.  53 


834  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

welche  zu  ihrer  Oxydation  732'56  Pfund  Sauerstoff  oder  43-330  Cubik- 
fuss  Luft  erforderten.  Man  ersieht  hieraus,  dass  das  Eisen  und  Mangan 
als  hauptsächlichstes  Brennmaterial  dienten,  denen  Kohlenstoff  und  Si- 
licium  bedeutend  an  Menge  nachstehen.  Doch  erscheint  der  Abbrand 
dieser  Charge  überhaupt  unverhältnissmässig  gross.  Viele  MetaUurgeo 
sind  der  Ansicht,  dass  die  Hitzeentwickclung  im  Bessemerofen  besonders 
dem  Silicium  zuzuschreiben  sei  und  L. Troost  und  II. Haute feaille*) 
fanden  die  Yerbrennungswärme  von  1  g  amorphen  Silicinms  in  Sauer- 
stoff zu  7830  Wärmeeinheiten,  also  für  Si  =  14,  109  620  und  für 
Si  =  21,  164  430,  endlich  für  Si  =  28,  219  240  Calorien.  Demnach 
würde  1  Aequivalent  Silicium  (=  28)  über  doppelt  so  viel  Wärme 
entwickeln,  als  1  Aequivalent  Kohlenstoff  (=  12),  das  zu  Kohlensaure 
verbrennt;  bei  metallurgischen  Processen  erfolgt  die  Verbrennung  aber 
meist  nur  zu  Kohlenoxyd,  daher  ist  der  Unterschied  noch  viel  grösser. 
Wie  dem  auch  sei,  so  ist  doch  sicher,  dass  die  Metalle  selbst  den 
beträchtlichsten  Theil  der  Wärme  liefern. 

£b  wurde  schon  mehrfach  erwähnt,  dass  das  vollständig  entkohlte 
Bessemereisen  sich  im  Zustande  des  verbrannten  Schmiedeeisens  befinde; 
das  ist  nun  auch  von  A.  Bender')  analytisch  nachgewiesen  worden. 
Metall  von  einer  überblasenen  Charge  wurde  vor  dem  Zusatz  des  Spiegel- 
eisens in  eine  weissglühende  Thonform  gegossen  und  gab  ein  gro^s- 
krystallinisches  Gussstück  (wie  in  der  ersten  Zeit  des  Bessemerprocesses), 
das  unter  der  Walze  faulbrüchig  (rothbrüchig),  kalt  dagegen  zähe  war. 
Dieses  Eisen  wurde  im  Wasserstoff-Strome  geglüht  und  dabei  Wasser 
erhalten,  das  0*345  und  0*370  p.  C.  Sauerstoff  entsprach,  der  al«  Eisen- 
oxydul im  Eisen  aufgelöst  zu  betrachten  ist.  Dieser  absorbirte  Sauer- 
stoff ist  auch  die  Ursache  der  nochmals  mit  Flamme  eintretenden  Be- 
action,  sobald  das  Spiegeleisen  beigemengt  ist. 

Beim  Giessen  des  Bessemerstahls  entstehen  häufig  Blasen  (boney- 
comb)  in  den  Gussstücken,  die  von  eingeschlossenen  Gasen  herrühren. 
Man  hat  gefanden,  dass  dieselben  meistens  vermieden  werden,  wenn 
man  die  Formen  rasch  über  die  Hälfte  füllt  und  dann  langsam  nach- 
laufen lässt.  Whitworth  suchte  auch  eine  grössere  Dichtigkeit  des 
Gusses  zu  bewirken,  indem  er  den  noch  nicht  völlig  erstarrten  Gnssblock 
einem  starken  hydraulischen  Druck  aussetzte  und  er  nannte  den  so  er- 
haltenen gepressten  Stahl  sogar  Whitworth-Metall.  DochfandJ.  Stum- 
mer 3)  beim  Pressen  solcher  Blöcke  zu  Neuberg,  dass  die  Blasen  nicht 
verschwunden,  sondern  nur  in  der  Mitte  des  Blockes  zusammenge- 
drängt waren. 


*)  Troost  und  Hautefeuille,    Compt.    rend.   LXX,   252;   Berg-  und 
Hüttenm.  Ztg.  1870,  155.  2)  Bender,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1«72,  2<51 : 

Wagn.  Jahresber.  1872,  98.        ^  Stummer,   Ztschr.  d.  Oesterr.  Ingra.  "Ver. 
1872,  14. 
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Statt  den  Sanerstoff  der  gepressten  Lnft  znr  Oxydation  bei  dem 
Bessemerprocessc  zu  verwenden,  hat  man  nach  concentrirteren  Sauerstoff- 
qaellen  gesucht  und  Bessern  er,  J.  Heaton  und  Hargreaves^)  fanden 
eine  solche  im  Ghilisalpeter  oder  salpetersauren  Natrium.  Derselbe 
warde  anf  mehrere  Weisen  angewendet;  nämlich  zuerst,  indem  man  in 
den  Convertor  eine  Sohle  von  Salpeter  stampfte  und  das  geschmolzene 
Eisen  darauf  laufen  Hess ;  dann  indem  man  ihn  in  durchlöcherten  Kästen 
anf  den  Boden  des  Metallbades  brachte,  endlich  im  geschmolzenen  Zu- 
stande von  unten  einspritzte  oder  in  Pulverform  einblies.  Es  wird 
behauptet,  dass  durch  dieses  sogenannte  Salpeterfrischen  der  Schwefel 
and  Phosphor  des  Roheisens  entfernt  werden  könne.  Die  bisher  aus- 
geführten Versuche  scheinen  alle  zu  mehr  oder  weniger  unbefriedigenden 
Kesaltaten  geführt  zu  haben  und  es  ist  nicht  daran  zu  denken,  dass 
aof  diese  Weise  irgend  erhebliche  Mengen  von  gutem  Stahl  mit  Ökono- 
oiiüchem  Yortheile  dargestellt  werden  können,  daher  dieser  Auswuchs 
des,  sonst  so  eleganten,  Bessemerprocesses  mindestens  überflüssig  ist. 

In  Zukunft  wird  die  Stahlfabrikation  nach  dem  Bessem ergeben 

Verfahren  sich  immer  mehr  zu  bestreben  haben,  den  Hohofenprocess 

mit  dem  Stahlbildungsprocesse  in  möglichst  engen  Zusammenhang  zu 

bringen,  damit  das  auf  die  Gicht  des  Hohofens  gesetzte  Eisenerz,  nach 

20  bis  24  Stunden  als  flüssiges  Roheisen  aus  dem  Ofen  tritt,  dann 

gleich  in  einen  bereit  stehenden  Convertor  gefüllt  und  darin  zu  Stahl 

oboc  Rackkohlung  vorblasen  werden  und  so  schon  nach  einer  Stunde  ein 

Block  von  Stahl  sein  kann.  Hierzu  sind  allerdings  besonders  reine  und 

reiche  Eisenerze,  wie  die  von  Sommorostro  bei  Bilbao  und  von  Mokta 

in  Algier  erforderlich ;  ein  ebensolches  Erz  kommt  zu  Ljubie  und  Stari 

Maidan  in  Bosnien  vor.     Eine   Analage   dieser  Art,  welche  von  den 

Herren  Alfr.  Philippart  und  Arm.  R6simont  zu  Seraing  bei  Lüttich 

in  sehr  zweckmässiger  Weise  und  mit  Benutzung  aller  neueren  Fort- 

srhHtte  ausgeführt  wurde,  steht  daselbst  seit  einiger  Zeit  im  Betriebe 

Qnd   da  man  nur  manganreiche  Erze  verschmilzt,  so  kann  man  das 

Mangan  als  zuverlässigen  Indicator  anwenden  und  das  Spiegeleisen 

ganz  and  gar  entbehren,  ohne  welches  die  englischen  Hütten  überhaupt 

nicht  mehr  fertig  werden  können,  wenn  sie  nicht  dafür  Sorge  tragen, 

dass  sie  gleichfalls  mehr  Mangan  in  die  Beschickung  bekommen. 

Die  Auszeichnungen  für  Eisen  auf  der  Wiener  Weltansstellung 
iind  unter  Gruppe  L  ^Bergbau  und  Hüttenwesen"  vermerkt  Vergl. 
mch  die  Auszeichnungen  für  „chemische  Prä|>arate*'. 


>)  Heaton  und  Hargreaves,  Dingl.  poL  J.  CLXXXVI,  489;  Practical 
if-vhan.  J.  1868,  Aug.  143;  Berg- u.HüUenm.  Ztg.  1869,  31,  138;  Engineering 
^•?H.  April,  311. 
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Uran. 

Von  Adolf  Patera, 

k.  k.  B«rgr»th,  YonUnd  des  k.  k.  hütteninianiach-cheimichen  Labontoriam  in  ¥ri 


Unter  den  österreichischen  Bergwerksprodncten  nehmen  in  der 
letzten  Zeit  die  an  der  k.  k.  Uranfabrik  zu  Joachimsthal  dargestellten 
Uranverbindnngen ,  sowohl  in  Hinsicht  ihres  namhaften  Geldwerthes 
als  auch  ihrer  technischen  Verwendbarkeit,  eine  nicht  unbedeutende 
Stellung  ein.  Das  Uran  gehört  zu  den  weniger  verbreiteten  Stoffen 
und  von  den  vielen  Uranmineralien,  welche  grösstentheils  zu  den  Sel- 
tenheiten gehören  und  daher  nicht  von  technbcher  Wichtigkeit  sind, 
kann  hier  nur  das  Uranpecherz  als  das  Rohmaterial,  welches  sur  Dar- 
stellung der  oben  erwähnten  Verbindungen  dient,  in  Betracht  gezogen 
werden. 

Dieses  Erz  kommt  in  Joachimsthal  in  Böhmen  in  grösseren  Men- 
gen vor;  geringere  Mengen  liefern  die  Gruben  inPribram,  einige  Berg- 
baue im  sächsischen  Erzgebirge,  in  Frankreich,  England  und  Schweden. 
Dasselbe  ist  an  mehreren  Orten  Gegenstand  der  Verarbeitung  anf 
Uranpräparate,  aber  nur  in  Joachimsthal  wird  die  Darstdinng  dersel- 
ben wirklich  fabrikmässig  betrieben. 

Das  Uranpecherz  (Uranoxydoxydul)  bricht  an  dem*  letztgenannten 
Orte  auf  den  Gängen  mit  Silber-,  Wismuth-,  Nickel-  und  Kobalterzen. 
Es  wurde  in  früherer  Zeit  als  werthlos  auf  die  Halde  gestürzt  oder  in 
der  Grube  als  Versatzberg  zurückgelassen,  und  diese  der  Einwirkunsr 
der  Atmosphärilien  durch  Jahrhunderte  ausgesetzten  Erze  lieferten  di-n 
Stoff  zu  einer  Reihe  von  jüngeren  Gebilden  als:  Liebigit,  Zippeit. 
Johannit,  Voglit,  Schröckingerit,  Gummierz,  Eliasit.  Die  meisten  die- 
ser Mineralien  waren  bei-.« der  Wiener  Weltausstellung  im  Pavillon  des 
Ackerbauministeriums  in  theilweise  prachtvollen  Exemplaren  vertreten. 

DasUranpecherz  erscheint  als  Handelswaare  erstim  dritten  Decenniom 
unseres  Jahrhunderts  und  es  wurden  damals  die  reinsten  Erze  mit 
40  fl.  (80  Rmk.)  pr.  Centner  bezahlt  Dieser  Preis  wurde  wohl  in  der 
Folge  erhöht,  doch  konnte  man  zu  den  erhöhten  Preisen  keine  Ab- 
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oehmer   finden,  obwohl  die  Ursnpräparate  bei  hohem  Preise  sehr  ge- 
sacht waren. 

Das  Ministerinm  für  Landescaltiir  und  Bergwesen  ordnete  daher 
endlich  im  Jahre  1852  die  Darstellung  der  im  Handel  gewünschten 
Tran  Verbindungen  nach  ,der  von  Adolph  Patera  vorgeschlagenen 
Methode  an  und  beauftragte  denselben,  die  Fabrik  in  Joachimsthal  ein- 
zurichten. 

Patera  hatte  bereits  im  Jahre  1848  ein  neues  Verfahren  ange- 
ireben,  um  Uranerze  schnell  und  genau  auf  ihren  Urangehalt  zu  pro- 
biren  ^),  und  hatte  eine  Reihe  von  rothen  Uranverbindungen  beschrie- 
ben ').  Die  Anerkennung,  welche  letzterer  Arbeit  von  Seiten  der  k.  k. 
Akademie  der  Wissenschaften  ^)  zu  Theil  wurde ,  ermunterte  denselben 
zur  Fortsetzung  seiner  Versuche  über  fabrikmässige  Darstellung  reiner 
üranverbindungen  aus  den  Erzen,  und  derselbe  legte  der  kaiserl. 
Akademie  schon  im  Mai  1849  die  diesbezügliche  Arbeit  vor^).  Diese 
Darstellnngsmethode  war  die  Grundlage  des  Verfahrens,  welches  in  den 
Jahren  1852  bis  1853  ^)  in  Joachimsthal  eingeführt  wurde,  und  welches 
mit  geringen  Abänderungen  bis  nun  angewendet  wird. 

Die  von  den  6i*uben  übernommenen  Erze  werden  zuerst  nach  dem 
oben  erwähnten  Verfahren  auf  ihren  Urangehalt  probirt.  Es  wird  zu 
diesem  Ende  eine  gewogene  Menge  des  feingepulverten  Erzes  in  Sal- 
petersäure gelöst.  Die  durch  Abdampfen  von  dem  Sftureüberschusse 
befreite  Lösung  wird  mit  Soda  Obersättigt  und^  gekocht,  wodurch  sich 
das  Uran  als  kohlensaures  Uranoxydnatron  nahezu  allein  auflöst.  Diese 
Ijösnng  wird  nach  dem  Filtriren  in  einer  goldenen  Schale  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  geglüht.  Beim  Behandeln  des  geglüh- 
ten Rückstandes  mit  heissem  Wasser  bleibt  das  Uran  als  saures,  uran- 
^aores  Natron  zurück,  welches  dann  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen 
wird.  Hat  man  keine  goldene  Schale  zur  Verfügung,  so  wird  die 
Aoflörang  von  Uranoxyd  in  Soda  mit  Aetznatron  versetzt,  wodurch 
man  dasaelbe  Salz  mit  Wasser  verbunden  erhält,  welches  ausgewaschen, 
geglüht  und  gewogen  wird. 

Aus  dem  erhaltenen  sauren,  uransaureti  Natron  wird  der  Uran- 
gehalt des  Erzes  berechnet. 

Die  von  den  Gruben  an  die  Fabrik  gelieferten  Erze  haben  ge- 
wöhnlich einen  Durchschnittsgehalt  von  40  bis  50  p.  C.  Uranoxydoxydul, 
ilicselben  enthalten  ausserdem  viele  fremde Bestandtheile,  als:  Schwefel, 
Arsen,  Vanadin,  Molybdän,  Wolfram,  Blei,  Wismuth,  Silber,  Eupferi 
Eisen,  Mangan,  Zink,  Kobalt,  Nickel,  einige  Erden  und  Kieselsäure. 


>)  Patera,  Jahrb.  für  den  Berg-  und  Hüttenmann  1849.        >)  Patera, 
Ber.    über   die  Mittheü.  d.   Naturwisi.  Ver.  in  Wien,  1848,    V,  45.        »)  Ge- 

I ^lir (I   vom  23.Dec.  1848.      ^)  Bitzmigsber.  d.  Wiener Akad. Mai  1849. 

^)  8itzung8ber.  d.  Wiener  Akad.  Nov.  1853. 
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Aus  diesen  Erzen  werden  die  verschiedenen  Uranpräparate  aof  folgende 
Weise  dargestellt 

Das  feingepulverte  Erz  wird  stark  vorgeröstet,  am  den  in  den 
beigemengten  Kiesen  enthaltenen  Schwefel  und  das  Arsen  möglichst  zu 
entfernen.  Ist  dies  geschehen,  so  wird  das  vorgerösteteErzpulver  im  Ofen 
mit  15  p.c.  Soda  und  2  p.  C.Salpeter  innig  gemengt  und  unter  häufigem 
Krählen  mit  dem  Röstrechen  einer  weiteren  Röstung  ausgesetzt;  das 
ursprünglich  graue  Erzpulver  wird  hraungelb  und  man  kann  aus 
der  Farbe  ganz  gut  das  Ende  der  Operation  erkennen.  Der  Zweck  des 
Röstens  ist  ein  doppelter.  Es  wird  nämlich  durch  das  Glühen  mit 
Soda  das  in  Säuren  äusserst  schwerlösliche  Uranoxydoxydul  in  eine  in  ver- 
dünnten Säuren  leichtlösliche  Verbindung  .von  Uranoxyd  mit  Natron 
verwandelt,  und  es  werden  durch  diese  Operation  die  letzten  Antheile 
von  Arsen,  Vanadin,  Molybdän  und  Wolfram  in  im  Wasser  lösliche 
Verbindungen  überführt  und  können  durch  Auswaschen  entfernt  werden^). 
Das  durch  Rösten  vorbereitete  Erz  wird  daher  mit  heissem  Was^T 
gewaschen. 

Es  ist  dies  durchaus  noth wendig,  weil  diese  Stoffe  sonst  mit  dem 
Uran  verbunden  in  die  Handelswaare  übergehen  und  dieselbe  misafar- 
big  machen.  Ueber  die  Verarbeitung  der  erhaltenen  Lösung  auf  Vana- 
dinsalz wird  am  Schlüsse  einiges  in  Kürze  mitgetheilt  werden. 

Das  geröstete  und  ausgewaschene  Uranerz  wird  in  Mengen  von 
^/s  Ctr.  in  hölzernen  Bottichen  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
gerührt, worauf  die  zur  Auflösung  nöthige  Schwefelsäure  zugegeben 
wird.  Bei  Erzen  von  oben  erwähntem  Gehalt  genügen  für  einen  halben 
Centner  11  Kg  Schwefelsäure  und  etwa  1  Kg  Salpetersäure.  Die  beim 
Mengen  der  Schwefelsäure  mit  dem  Wasser  entwickelte  Wärme  ist  hin- 
reichend, um  eine  vollständige  Auflösung  zu  bewirken.  Die  Masse  wird 
mit  Wasser  verdünnt  und  von  dem  Rückstande  getrennt,  welcher  bei 
gut  geleiteter  Röstung  kaum  bestimmbare  Spuren  von  Uran  enthält 

Die  Lösung,  welche  nebst  dem  Uran,  auch  noch  Kupfer,  Eisen, 
Mangan,  Kobalt,  Nickel  etc.  enthält,  wird  mit  Soda  übersättigt,  worin 
sich  bei  einem  gewissen  Ueberschuss  an  Soda  das  Uranoxyd  auflöst, 
während  die  übrigen  genannten  Metalle  im  Niederschlage  bleiben.  Die 
schön  goldgelbe  Auflösung  des  kohlensauren  Uranozyd-Natrons,  welche 
noch  durch  grössere  oder  geringere  Mengen  von  doppeltkohlensauren 
Salzen  verunreinigt  ist,  wird  gekocht,  wodurch  sie  von  diesen  voll- 
kommen be&eit  wird.     Diese  so  gereinigte  Uranlauge  wird  nun  aaf 


*)  Es  wurde  anfangs  statt  Soda,  Kalkerdehydrat  oder  feingepulverlCT 
Kalkstein  genommen,  doch  wurde  dieser  Zuschlag  bald  verworfen,  einen^itj 
weil  die  Kalkerde  wieder  aus  der  Lösung  entfernt  werden  mnsste  and*an#rer* 
seits  weil  die  Abscheidung  der  Metallsäuren  grosse  Schwierigkeiten  bot. 


Uran.  839 

Terscbiedene  Weise  verarbeitet,  je  nachdem  man  das  licht-  oder  das 
orangefarbige  Urangelb  oder  das  Uranoxyd-Ammoniak  darstellen  will. 

Um  ersteres  zu  erhalten,  wird  die  Auflösong  von  kohlensaurem 
Tranoxyd-Natron  in  einem  grossen  kupfernen  Kessel  mit  Schwefelsäure 
Deutralisirt  und  gekocht,  das  Gelb  scheidet  sich  in  Form  eines  zarten 
Pulvers  ab,  welches  abfiltrirt,  gewaschen  und  getrocknet  wird;  dieses 
Product  kommt  unter  der  Bezeichnung  Uran  gelb  in  den  Handel. 

Will  man  die  zweite  Sorte  darstellen,  so  wird  die  oben  beschriebene 
Anflösung  von  kohlensaurem  Uranoxyd-Natron  mit  einer  Auflösung  von 
Aetznatron  versetzt,  wodurch  ein  Salz  von  derselben  Zusammensetzung, 
aber  anderen  Eigenschaften,  nämlich  das  im  Handel  Urangelb- 
orangefarbig  genannte  Product  erhalten  wird*). 

Das  Uranoxyd -Ammoniak  wird  ebenfalls  aus  derselben  kohlen- 
.«Staren  Uranoxyd-Natronlösung  hergestellt,  indem  dieselbe  mit  Salmiak 
(Kler  A  mmoniumsulfat  gekocht  wird.  Dasselbe  wird  gewaschen  und  scharf 
gt'trocknet  unter  der  Benennung  Uranoxydhydrat  in  den  Handel 
gebracht. 

Die  getrockneten  Urangelbsorten  werden  nochmals  ausgewaschen 
aud  nach  dem  zweiten  Trocknen  gepulvert  und  in  Mengen  von  einem 
Pfund  in  Papierpackete  verpackt.  Im  Pavillon  des  k.  k.  Ackerbau- 
niinisteriums  auf  der  Wiener  Weltausstellung  waren  grössere  Mengen 
vi>n  allen  in  Joachimsthal  dargestellten  Uranverbindungen  in  Gläsern 
und  Packeten  ausgestellt. 

Was  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  anbelangt,  so 
kjinn  man  von  einem  in  grossen  Massen  dargestellten  Productc  kaum 
erwarten,  dass  dasselbe  eine  vollkommen  rein  chemische  Verbindung 
«Urstelle,  namentlich  ist  der  Wassergehalt  ein  variabler,  je  nachdem 
«las  Salz  mehr  oder  weniger  scharf  getrocknet  und  ausgewaschen  worden 
iiit.  Es  geschieht  bisweilen  bei  ganz  besonders  reinem  Urangelb, 
dass  dasselbe  zu  einer  durchscheinenden  dem  Gummigutt  ungemein 
ähnlichen  Masse  eintrocknet;  dieses  Product  scheint  die  eigentliche 
Verbindung  in  ihrer  Reinheit  zu  sein. 

Patera  fand  darin: 

Uranoxyd 7685 

Natron 912 

Wasser 1400 


99-97 


I 


«.entsprechend  der  Formel:  NajO,  2U2O3  +  öHgO. 

Zu  derselben  Formel    gelangt  man  auch  aus  den  Analysen   des 
Irummierzes  (Breithaupt)  und  des  Eliasits  (Haidinger}i  wenn  man 


1)  Durch  Glühen  dieses  Salzes  erhält  man  das  wasserfreie  dunkelorange- 
farbige  Urangelb. 
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von  den  Veranreinigongen  Abstand  nimmt.  Das  GummierB  enthalt 
statt  Natron,  Kalkerde,  den  Eliasit  Talk  und  Kalkerde. 

Das  orangefarbige  Uran  gelb  ist  ebenfalls  wasserhaltiges  saure«, 
nransaures  Natron,  welches  beim  Glühen  das  Wasser  verliert  und  in 
das  wasserfreie  dankelorangefarbige  Urangelb  übergeht.  Das  nnt«r 
dem  Namen  Uranoxyd  (hydrat)  im  Handel  vorkommende  Product  ent- 
hält noch  mehr  oder  weniger  Ammoniak.  Eis  geht  beim  Glühen  in  das 
grüne  Oxydoloxyd  über,  bei  stärkerer  Glühhitze  erhält  man  das  schwane 
Oxydoloxyd.  Setzt  man  das  lichte  oder  das  orangefarbige  Urangelb  mit 
Kohlenpulver  gemengt  einer  heftigen  Glühhitze  aus,  so  werden  diesel* 
ben  ebenfalls  in  das  schwarze  Uranoxyduloxyd  verwandelt. 

Die  Uranpräparate  werden  zum  Färben  des  Glases  und  bei  der 
Porzellan-  und  Emailmalerei  benutzt.  Das  Salpetersäure  Salz  wurde 
als  Wothlisches  Salz  in  der  Photographie  verwendet. 

Die  Absatzmenge  des  in  Joachimsthal  dargestellten  Urangelbes 
steigerte  sich  seit  dem  Jahre  1852  bis  1853  in  dem  Maasse,  als  das 
Product  mehr  und  mehr  bekannt  wurde.  Im  ersten  Jahre  wurden  die 
dargestellten  15  Ctr.  kaum  an  den  Mann  gebracht,  der  Absatz  steigerte 
sich  bald  auf  20,  im  Jahre  1859  auf  30  Ctr.  und  so  fort,  so  dass  ge- 
genwärtig jährliQh  beiläufig  70  Ctr.  im  Werthe  vor  85000  fl.  (170000 
Rmk.)  dargestellt  werden  ^). 

Der  Preis  des  Urangelbs,  welcher  vor  dem  Jahre  1852  bis  auf 
36  fl.  Silber  gestiegen  war,  wurde  nach  der  ersten  Einrichtung  der 
Joachimsthaler  Fabrik  im  Interesse  der  Glas-  und  Porzellanindustrie 
auf  12  fl.  festgesetzt. 

Gegenwärtig  beträgt  derselbe: 

für  das  lichtgelbe pr.  W.  Pfd.  12  fl. 

n      »   orange „     „      »     12  „ 

„      ,  .dunkelorange    .....„„      n     1^  n 
„      „   Uranoxydhydrat   ....      „     „      „     14  „ 
„      „   schwarze  Uranoxyduloxyd     „     „      „     18  „ 
Die  höhe    durch   den   Darstellungsprocess  bedingte  Reinheit  des 
Productes  und  die  Billigkeit   des  Verfahrens  wurden    zu  wiederholton 
Malen    durch    Preise     ausgezeichnet;    so    erhielt    die  Uranfabrik   in 
Joachimsthal  : 

1854  in  München  die  Ehrenmedaille, 

1855  in  Paris  die  Preismedaille  L  Classe  in  Silber, 
1862  in  London  die  Preismedaille, 

1867  in  Paris  die  Hors-caticours-Medaille, 
1871  in  Eger  die  goldene  Medaille. 


^)  Die  HanipolationskoBten  sammt  Begie    exclusive   der  Bergbankocteo 
betragen  nicht  ganz  2  fl.  Österr.  W.  (4  Bmk.)  pr.  500  g  Urangelb. 
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Paters  erhielt  bei    der  Pariser   Weltaasstelltmg    1855   ebenfalls  afs 
Co-operateur  die  PreismedaiUe. 

Yanadingewinnnng. 

Die  beim  Anslaugen  der  mit  Soda  und  Salpeter  gerösteten  Uran- 
erze mit  heissem  Wasser  erhaltene  Lösnng  enthält  nebst  einer  gerin- 
i^en  Menge  Arsensaure  viel  Schwefelsäure  and  den  grössten  Thoil  der 
in  dem  Uranerze  vorhanden  gewesenen  Vanadin-,  Molybdän-  und 
Wolframsäure.  Man  erhält  pr.  Centner  Uranerz  durch  Abdampfen  dieser 
Lange  beiläufig  20  Pfd.  Salz,  welches  durchschnittlich  0*5  p.  C.Yanadin- 
säare  enthalten  dürfte. 

Obwohl  das  Vanadin  überhaupt  nicht  Gegenstand  der  technischen 
Indostrie  ist,  und  die  geringe  Menge,  lA  welcher  es  vorhanden  ist,  jede 
Ansaicht  auf  irgend  eine  Verwerthung  abzuschneiden  schien ,  so  wider- 
strebte es  doch  dem  chemischen  Gewissen,  einige  Kilos  dieses  so  seltenen 
Stoffes,  welchen  man  bereits  in  Lösung  hatte,  wieder  preiszugeben. 

Patera  machte  daher  viele  Versuche,  um  diesen  Stoff  auf  billige 
Weise  aus  dieser  Lauge  in  Form  eines  einigermaassen  reicheren  Pro- 
ductes  abzuscheiden  und  so  der  Wissenschaft  zu  erhalten.  Eine  Fäl- 
lung mit  Barytsalz  empfiehlt  sich  nicht  wegen  des  hohen  Schwefel- 
säuregehaltes der  Lauge,  ebenso  scheiterten  andere  Fällungsversuche 
an  der  grossen  Verdünnung  derselben. 

Am  besten  glückte  die  Fällung  mit  Galläpfelaufguss  ^) ;  dieser 
bringt  bekanntlich  in  neutralen  Auflösungen  von  Vanadinsalzen  eine 
dunkelblaue  Färbung  hervor,  wird  die  Lösung  aber  zuerst  mit  Salz- 
säure schwach  sauer  gemacht,  so  giebt  GaUäpfelaufguss  eine  schnell 
verschwindende  carminrothe  Färbung,  welche  rasch  in  Braun  übergeht; 
neutralisirt  man  nun  diese  Lösung  vorsichtig  mit  Soda,  so  erhält  man 
einen  blausch Warzen ,  sehr  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  schnell 
alraetzt  und  gut  abfiltrirt  werden  kann.  Dieser  Niederschlag  enthält 
daa  Vanadin  vollständig,  ausserdem  aber  noch  Arsen,  Molybdän  und 
Wolfram;  derselbe  wurde  getrocknet  und  geglüht  und  gab  ein  sehr 
reiches  Rohproduct,  welches  dann  leicht  weiter  auf  Vanadin  zu  ver- 
arbeiten war.  Carl  v.  Hauer '^)  und  Safarik^)  lieferten  Arbeiten 
über  dieses  Rohsalz.  Dasselbe  erhielt  auch  1862  auf  der  Londoner 
Ausstellung  eine  Preismedaille.  Leider  wird  dasselbe  in  neuerer  Zeit 
in  Joachimsthal  nicht  mehr  dargestellt. 


1)  Patera,  Bericht  der  Wiener  Akad.  1856,  XX,  37.    ^)  Haner,  Journ. 
f.  prakt.  Cbem.  LXIX,  118.        ^  Safarik,  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX,  85. 


Mangan. 


Von  Joseph  Bendix, 

Ajtittenten  am  ehendsohen  Labontoriun  der  Univenit&t  BeiÜn. 


Das  Mangan  gehört  zu  den  in  der  Natur  am  yerbreitetsten  vor-' 
kommenden  Elementen,  jedoch  findet  es  sich  in  Folge  seiner  leichten 
Oxydirbarkeit  nie  im  freien  Znstande,  sondern  zumeist  in  oxydirter  Form. 
Seine  Sauerstoffverbindungen  bilden  theils  für  sich,  theils  in  Verbin- 
dung mit  Wasser  und  Kohlensäure  eine  wichtige  Gruppe  von  Mineralien, 
deren  Förderung  für  die  Industrie  von  grosser  Bedeutung  geworden 
ist.  Das  wichtigste  dieser  Manganerze  ist  der  Pyrolusit,  auch  Braun> 
stein,  Weich manganerz  oder  Graubraunsteinerz  genannt ,  welcher  der 
chemischen  Zusammensetzung  nach  Mangan superoxyd,  MnO^  ist.  Er 
findet  sich  in  strahlig,  faserig  oder  blätterig  angeordneten  Krystallen 
des  rhombischen  Systems,  auch  in  derben  und  erdigen  Massen  in  vielen 
Gegenden  Deutschlands,  besonders  in  Thüringen  (Ilemenau,  Oehren- 
stock  und  Elgersburg),  in  Hessen  (Giessen),  im  Harz  (Ilefeld)  und  am 
Niederrhein.  Auch  Spanien  und  Frankreich  (La  Romaneche,  Dep.  de 
Saone  et  Loire)  besitzen  reiche  Fundgruben  dieses  begehrten  Minerals. 

Man  gewinnt  den  Braunstein  in  sehr  verschiedenen  Graden  der 
Reinheit  und  Güte,  da  er  nie  aus  reinem  Mangansuperoxyd  besteht, 
sondern  immer  ein  Gemenge  der  verschiedenen  Manganmineralien 
darstellt.  Er  ist  ausserdem  noch  mit  Eisenoxyd,  Kieselsaure,  kohlen- 
saurem Barium,  kohlensaurem  Calcium  und  mit  Gangart  verunreinisrt. 
Wie  bedeutend  diese  Verunreinigungen  zuweilen  sein  können,  zeigt 
eine  Analyse  von  Tuchschmidt  ^),  welcher  im  Braunstein  von  I^ 
Romaneche  allein  16*49  p. 0.  Baryt  fand.  Häufig  enthält  nach  Ger- 
land ^)  der  Braunstein  des  Handels  auch  Cobalt  und  Nickel,  und  zwar 
fand  er  in  den  von  ihm  untersuchten  Proben  auf  die  Tonne  5  Pfund 
Cobalt  und  10  Pfund  Nickel. 


1)  TucbBchmidt,  Joum.  f.  pr.  Cham.  CIII,  478.        »)  Oerland,  Berg- 
U.  Hüttenm.  Ztg.  1864,  176. 
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An  Wendung  des  Braunsteins.  Seine  hauptsächlichste  Ver- 
wendung findet  der  Braunstein  zur  Ghlorfabrikation ,  die  in  diesem 
Werke  in  einem  besonderen  Capitel  behandelt  wird ,  auf  welches  wir 
hier  verweisen  ^).  Die  dabei  entstehenden  Kückstiinde  enthalten  sämmt- 
liebes  Mangan  als  Chlorür  und  können  sehr  gut  zur  Darstellung  reiner 
Manganpraparate  benutzt  werden.  Da  sich  in  dieser  Manganlauge 
aber  auch  sämmtliche  Verunreinigungen  des  Braunsteins  wiederfinden 
und  sie  ausserdem  mit  Chlorgas  gesättigt  ist,  so  muss  man  sie  erst 
einem  Reinigungsprocesse  unterwerfen.  Nach  K.  J.  Bayer  ^)  dampft 
man  aninächst  zur  Vertreibung  des  freien  Chlors  mit  überschüssiger 
Salzsaure  stark  ein,  verdünnt  wieder  und  entfernt  durch  fractionirte 
Fällung  mit  Natrium carbonaf»  den  grössten  Theil  des  Eisenoxydes  und 
der  Thonerde.  Um  nun  die  Lösung  auch  noch  von  dem  Reste  des 
Eisens  sowie  von  etwa  vorhandenem  Cobalt  und  Nickel  zu  befreien, 
filtrirt  man  sie  von  dem  durch  Natriumcarbonat  erzeugten  Niederschlage 
ab  und  setzt  hierauf  so  lange  Schwefelammonium  zu,  bis  ein  Theil  des 
Mangans  als  Schwefelmangan  mit  dem  Schwefeleisen,  Schwefelcobalt 
und  Schwefelnickel  herausgefallen  ist.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit 
erhält  man  alsdann 'durch  erneuten  Zusatz  von  Schwefelammonium  reines 
fleischfarbiges  Schwefelmangan,  welches  als  Ausgangspunkt  für  die 
Darstellung  reiner  Manganpräparate  dienen  kann. 

Bekannt  ist,  dass  auch  die  Glasfabrikanten  schon  seit  langer  Ztat 
von  dem  Braunstein  eine  ausgedehnte  Anwendung  machen.  Derselbe 
wird  von  ihnen  zur  Erzeugung  violetter  Glasflüsse  benutzt,  hauptsäch- 
lich aber  zur  Entfärbung  des  durch  Eisenoxydul  grün  gefiirbteii  Glases. 
Für  diesen  Zweck  muss  der  Braunstein  selbst  möglichst  eisenfrei  sein. 
Einen  solchen  eisenfreien  Braunstein  gewinnt  man  nach  dem  combinirtcn 
Regenerationsvei'fahren  für  die  Sodarückständo  aus  Manganbrülien  von 
P.  W.  Hof  mann  (vergl.  S.  486  dieses  Berichts).  Ueberhaupt  haben 
wir  in  dem  Braunstein  die  unerschöpfliche  Quelle  vor  uns ,  welche  uns 
«ämmtliche  Manganpräparat«  direct  oder  indirect  liefert,  und  also  auch 
das  zur  Darstellung  des  metallischen  Mangans  fast  allein  angewendete 
3Iat«rial.  Letzteres  hat  in  neuerer  Zeit  in  hohem  Grade  die  Aufmerk- 
samkeit der  Chemiker  auf  sich  gelenkt,  und  dies  wegen  der  vorzüg- 
lichen Eigenschaften  seiner  Legirnngen,  die  es  einerseits  mit  dem 
Eisen,  andererseits  mit  Kupfer  und  Zinn  eingeht,  und  deren  Ver- 
wertfaong  sich  eine  grosse  Zukunft  zu  eröflhen  scheint.  Die  InduKtrie 
kann  aber  erst  hoffen  aus  ihnen  Nutzen  zu  ziehen,  wenn  man  golernt 
haben  wird,  das  Mangan  auf  bequemere  und  billigere  Weise  zu  er* 


*)  Chlor»  Brom,  Jod  und  Fluor  von  Dr.  B.  Mylins  107.  Vergl.  auch 
den  Aufsatz  von  Dr.  F.  Tiemann,  Die  Verwert hung  der  Sodaräckstände 
4««.        «)  Bayer,  J.  f.  pr.  Cham.  1872,  443;  Chem.  Centralbl.  1871,  499, 
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zeugen ,  als  dies  bis  jetzt  möglich  war.  Bis  heute  haben  diese  Legi- 
rungen  wegen  ihres  theuren  Gestehungspreises  leider  noch  keine  tech- 
nische Verwendung  finden  können. 

Darstellung  des  Mangans.  Das  metallische  Mangan  lässt 
sich  auf  verschiedene  Weise  aus  seinen  Verbindungen  isoliren.  Man 
kann  zu  seiner  Gewinnung  mit  Brunner  ^)  den  Weg  einschlagen,  snf 
welchem  das  Aluminium  erhalten  wirdi  also  Manganchlorür  oder  Man- 
ganfluorür  durch  metallisches  Natrium  in  der  Weissglühhitze  reducireo. 
Oder,  wie  Giles')  und  Roussin '),  Manganamalgam  (aus  Mangan- 
chlorür mittelst  Natrium  zu  erhalten)  in  einer  indifferenten  Gasatmo- 
sphäre der  Destillation  unterwerfen ,  wobei  sich  das  Quecksilber  Ter- 
flüchtigt  und  das  Mangan  in  Form  einer  schwarzen  schwammigen 
Masse  zurückbleibt.  Auch  Bunsen's^)  Methode,  nach  welcher  Man- 
ganchlorürlösung  der  Einwirkung  eines  starken  elektrischen  Sfromes 
unterworfen  wird,  fuhrt  zum  gewünschten  Ziele,  allein  hauptsächlich 
ist  es  die  Eigenschaft  der  Kohle,  bei  hoher  Temperatur  den  Mangan- 
Oxyden  ihren  Sauerstoff  zu  entziehen,  welche  zur  Darstellung  des 
Manganmetalls  benutzt  wird.  Diese  letztere  Methode  ist  offenbar  auch 
für  eine  Darstellung  im  Grossen  am  geeignetsten,  da  sowohl  das  Man- 
ganoxyd als  auch  die  Kohle  leicht  und  billig  in  genügender  Reinheit 
und  geeigneter  Form  zu  beschaffen  sind.  Leider  ist  aber  dieReduction 
des  Manganoxyds  wegen  der  Schwerschmelzbarkeit  und  der  leichten 
Oxydirbarkeit  des  Manganmetalls  eine  äusserst  schwierig  auszuführende 
Operation.  Die  zahlreichen  Vorschriften,  die  gegeben  worden  sind, 
laboriren  alle  an  irgend  einem  Mangel,  welcher  ihre  Ausbeutung  für 
industrielle  Zwecke  unthunlich  macht.  Entweder  war  der  Erfolg  nicht 
sicher  genug,  die  Ausbeute  zu  schlecht,  oder  die  Operation  zu  zeit- 
raubend. Nach  John  mengt  man  künstliches,  durch  Glühen  von  Man* 
gancarbonat  im  verdeckten  Tiegel  erzeugtes  Manganoxyd  mit  Oel  an 
und  glüht  die  Masse  in  einem  Tiegel,  um  das  Oel  zu  verkohlen.  Diese 
Operation  wird  mehrere  Male  wiederholt  und  schliesslich  die  schwarze 
kohlehaltige  Masse,  wieder  mit  Oel  zu  einem  dicken  Bi*ei  angerührt»  in 
einen  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel  gebracht.  Nachdem  man  den. 
Tiegelinhalt  mit  Kohlenpulver  bedeckt  hat,  glüht  man  zur  Zerstörung 
desOels  etwa  Va  Stunde  bei  Rothgluth,  worauf  man  ihn  etwa  IVt  Stun- 
den der  heftigsten  Hitze  des  Gebläseofens  aussetzt.  Nach  dem  Erkal- 
ten des  Tiegels  findet  man  das  Metall  aiM*  dem  Boden  in  Form  eines 
Begulus,  der  aber  noch  nicht  aus  reinem  Metall  besteht,  sondern  grössere 
oder  kleinere  Mengen  Kohle  und  Silicium  enthalt.  Durch  Umschmelzeo 
im  Kohletiegel  unter  einer  Decke  von  Borax  kann  es  gereinigt  werden. 


1)  Branner,  Pogg.  Ann.  CI,  264.  <)  Giles,  PhU.  Hag.  [47]  XXV. 
328. «  ^  Boussin,  Zeitschr.  f.  anal.  Cheni.  VI,  100.  ^)  Bansen,  Pogg.  Ann. 
XOI,  619. 
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Regnaalt  ^)  benatzt  ebenfalls  künsÜicb  dargestelltes Manganozyd 
zur  DanteOang  metallischen  Mangans.  Er  mengt  dasselbe  mit  7io  Kohle- 
pnlver  and  Vio  Borax  and  erhitzt  das  Gemenge  im  Geblaseofen.  Das 
erhaltene  kohlehaltige  Mangan  kann  durch  Umschmelzen  mit  ein  wenig 
Mangancarbonat  bei  möglichstem  Lnftabschlass  gereinigt  wei*den.  Es 
sei  auch  noch  erwähnt,  dass  Deville')  das  Mangan  aus  Manganoxyd- 
oxydul  darstellt,  welches  er,  mit  Zackerkohle  gemengt,  in  einem 
Kalktiegel  einer  sehr  hohen  Temperatur  aassetzt. 

Bei  all  den  zuletzt  angeführten  Methoden  erh&lt  man  nicht  reines 
Mangan,  sondern  eine  dem  Gusseisen  entsprechende  Verbindung  Ton 
Mangan  mit  Kohle,  welche  man  nach  dem  Vorgänge  von  Hugo  T am m  ') 
^Gussmangan^  nennen  könnte.  Hauptsächlich  ist  es  aber  die  von 
ihm  nach  einem  modificirten  Verfahren  erzeugte  Verbindung,  welche 
er  mit  diesem  Namen  belegt.  Er  geht  von  natürlichem  Manganoxyde 
aas,  and  reducirt  dasselbe  durch  Kohle  (Kienruss)  unter  Zuhilfenahme 
dreier  Flüsse. 

Der  FIuss  Nr.  I.  oder  der  weisse  Fluss  besteht  aus: 
63       ThL  zerriebenen  bleiireien  Flaschenglases, 
^^Vs      n     gebrannten  Kalkes, 
I8V2      n     Flussspath. 
Derselbe  ist  leicht  schmelzbar  und  dient  dazu,  die  Schmelzbarkeit 
der  anderen  Flüsse  zu  erhöhen.     Ausserdem  ist  er  das  Grundmaterial 
für  die  Herstellung,  der  anderen. 

Der  zweite  Fluss  oder  der  schwarze  würde  folgende  theoretisch 
zum  Schmelzen  des  Mangans  erforderliche  Zusammensetzung  haben 
müssen: 

6IV11  Thle.  Fluss  Nr.  L, . 

35  ^     natürliches  Manganoxyd  von  guter  Quantität. 

3V3      9)     sehr  feines  Holzkohlenpulver,   Kienruss  und  Lam- 
penruss  mit  einander  gemischt. 
Das  Ganze  gut  mit  einander  gemengt ,  Hesse  sich  sofort  verwen- 
den ,   allein    man   wird  die  Mischung   besser  erst  .mit  Oel  zu  einem 
dicken   Brei    anrühren,    und  im  verschlossenen   Tiegel  stark  glühen. 
Dabei  wird  das  Manganoxyd  zu  Oxydul  reducirt  und  der  Tiegelinhalt 
nimmt  eine  grüne  Farbe  an.     Er  wird  in  gepulverter  Form  verwendet. 
Mit   besserem  Erfolge  verfahrt    man  aber    auf  folgende    Weise. 
Man  vermische  innig  mit  einander: 
34      TWe.  JluBs  Nr,  L, 

5V9      n     Laropenriiss  oder  Eaenruss, 
60  Vs      Q      Braunstein  von  guter  Qualität, 

1)  Begnaalt,  Ofaham-Otto  Chem.  n,   961.         ^)  Deville,  Dlngl.  pol. 
J.     CXL,    428.  »)  Hugo    Tamm,    Chem.    News    1872,    Nr.   661,    37; 

Nr.  666,    111;  Wagn.  Jahresber.  XIX,  6;  Dingl.  pol.   J.   CCVI,    136;    Chem. 
Centralbl.  1872,  668. 


846  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

und  verschmelze  die  Masse  im  Gebläseofen  bei  möglichst  hoher  Tempe- 
ratur. Da  aber  selbst  die  besten  Graphittiegel  bei  dieser  Temperatur 
der  Einwirkung  des  Flusses  nicht  widerstehen  können,  so  muss  man 
den  Tiegel  vorher  mit  einem  widerstandsfähigen  Materiale  auskleiden, 
.und  als  solches  hat  sich  ein  Gemenge  von  3  Thln.  Graphit  und  1  Thl. 
Lehm,  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt,  trefflich  bewährt. 
Nachdem  die  Ilitze  genügend  lange  eingewirkt,  erhält  man  17\/s  Thie. 
Gussmangan,  von  einer  grün  gefärbten,  mit  Manganozydul  gesättigten 
Schlacke  bedeckt.  Diese  Schlacke  wird  fein  gepulvert  und  als  Flus^ 
Nr.  III.  oder  grüner  Fluss  nunmehr  zum  Reduciren  des  Braunsteins 
verwendet.  Da  derselbe  bei  jeder  Operation  wieder  erzeugt  wird,  so 
kann  dieselbe  Quantität  inuner  wieder  benutzt  werden.  Man  hat  nur 
nöthig,  wenn  er  nach  häufigem  Gebrauch  durch  Auftiahme  der  Gang- 
art des  Erzes  etwas  schwerer  schmelzbar  geworden  sein  sollte,  ein 
wenig  von  dem  Fluss  Nr.  I  zuzusetzen,  wodurch  seine  ursprüngliche 
leichte  Schmelzbarkeit  wieder  hergestellt  wird. 

Die  Wirksamkeit  des  grünen  Flusses  beruht  auf  seinem  Gehalt  an 
Glas  (und  Kalk)  als  Lösungsmittel,  Flussspath  als  Flussmittel,  Mangan- 
oxydul und  Kalk  als  RafOnirmittel.  Er  ist  in  der  Hitze  sehr  flüssig 
und  führt  durch  seine  Silicate  dem  Gussmangan  etwas  Silicium  zu, 
wodurch  dessen  Schmelzbarkeit  erhöht  wird;  auch  bilden  die  Silicate 
mit  dem  Eisenoxydul  eine  durch  Kohle  nicht  reducirbare  Verbindung. 
Ausserdem  verhindert  das  Manganoxydul  des  Flusses,  dass  das  Gnss- 
mangan  mehr  als  ein  gewisses  Mengenverhältniss  von  Silicium,  Kohle, 
Eisen  und  den  Erdmetallen  aufnimmt  und  da,  wie  schon  bemerkt,  der 
Fluss  vollständig  mit  Manganoxydul  gesättigt  ist,  kann  die  ganze 
Menge  des  zugesetzten  Manganoxydes  zu  Metall  reducirt  werden. 

Hat  man  den  grünen  Fluss  zur  Verfügung,  so  schlägt  man  zum 
Schmelzen  des  Mangans  folgenden  Weg  ein.      1000  Thle.  ManganoxjJ 
von  guter  Qualität  werden  mit  91  Thln.  Lampenruss  oder  gutem  Kien- 
russ    innig    gemengt      Dazu   werden   635   Thle.  des  feingepnlverten 
grünen  Flusses  gegeben  und  schliesslich  soviel  Oel,  als  nöthig  ist,  die 
Masse  gehörig  zu  benetzen.     Die  so  bereitete  Mischung  muss  bald  ver- 
schmolzen werden,  da  sie  nach  etwa  achtstündigem  Stehen  sich  leicht 
von  selbst  entzündet.    Sollte  dieser  Fall  eingetreten  sein,  so  kann  man  sie 
durch  Zusatz  von  45  Thln.  Lampen-  oder  Kienruss  nebst  etwas  Oel  wieder 
brauchbar  machen.     Man  bringt  sie  nun  in  einen  mit  der  oben  ange- 
gebenen Mischung  von  Graphit  und  Lehm  ausgefütterten  Tiegel,  drückt 
sie  etwas  zusammen  und  bedeckt  sie  mit  einer  runden,  dicken  Holzplatt^i 
welche  beim  Erhitzen  verkohlt  und  die  im  Tiegel  befindliche  Huse 
vor  Oxydation  schützt.     Der  Deckel  des  Tiegels  wird  mit  feuerfesteio 
Thon  so  auflutirt,  dass  zum  Entweichen  der  Gase,  eine  kleine  Oeffniug 
bleibt  und  das   Ganze  alsdann  im   Gebläseofen,  so  lange  noch  Gsk 
und  Dämpfe  entweichen,  einer  massigen  Temperatur  ausgesetzt    Später 
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lässt  man  die  Temperatur  schnell  bis  zur  hellen  Weissglühhitze  steigen 
anil  diese  Temperatur  mehrere  Standen  auf  den  Tiegel  einwirken. 
Man  wird  so  aus  1000  Thln.  Braunstein  420  Thle.  Gussmangan,  von 
einer  grünen  Schlacke  bedeckt,  erhalten.  Zur  Reinigung  dieses  Guss- 
mangans genügt  es,  dasselbe  in  gröblich  gepulverter  Form  mit  ^j^  seines 
Gewichtee  Mangancarbonat  gemengt  und  von  einer  Holzplatte  bedeckt 
in  einem  thönernen  Tiegel  umzuscbmelzen. 

Ein  Braunstein,  der  Ö0'5  p.  G.  Mangan  und  3*5  p.  G.  Eisen  enthielt, 
ergab  ein  Gussmangan  von  folgender  Zusammensetzung: 

Mn        Fe        AI        Ca        P  S         Si         C 

96-90     1-05     0-10     0-05     005     005     085     095 

Nach  dem  Umschmelzen  mit  Mangancarbonat: 

Mn  Fe  Si  C        Andere  Substanzen 

99-910     0-050     0-015     0025  Spuren 

Die  oben  angeführten  Operationen  lassen  sich  auch  zur  dokim asti- 
schen Bestimmung,  also  zum  Probiren  der  Manganerze,  verwerthen, 
wenn  man  dieselben  im  Kleinen,  etwa  mit  500  bis  1000  g,  ausfuhren 
würde. 

Manganlegirungen.  Da  man  die  Legirungen  des  Mangans  mit 
Kupfer,  Zinn  und  Zink  leicht  durch  Zusammenschmelzen  des  Mangans 
mit  diesenMetallen  erzeugen  kann,  so  ist  durch  die  Hugo  Tarn  mi- 
sche Verbesserung  des  Mangandarstellungverfahrens  die  Nutzbar- 
machung dieser  Legirungen  für  Zwecke  der  Industrie  schon  bedeutend 
näher  gerückt.  Man  hat  die  Eigenschaften  solcher  Legirungen  bereits 
einem  eingehenden  Studium  unterworfen.  A.  Valenciennes^)  fand,  dass 
Kapfermanganlegirungen  sich  den  Kupferzinnlegirungen  ganz  ähnlich 
verhalten.  Legirungen  von  3  bis  8  p.  C.  Mangan  sind  weich  und  dehnbar, 
lassen  sich  gut  hämmern  und  unter  der  Walze  strecken,  bei  12  bis 
15  p.  C.  Mangangehalt  nehmen  sie  eine  graue  Farbe  an  und  werden  hart 
und  brüchig.  Sie  sind  leicht  schmelzbar  und  sonor.  Kupfer  -  Mangan- 
Zinklegirnngen  können  als  Ersatz  des  Neusilbers  dienen,  vor  welchem 
sie  manche  werthvolle  Eigenschaft  voraus  haben;  sie  lassen  sich  z.  B. 
sowohl  im  heissen  wie  im  kalten  Zustande  im  Walzwerk  strecken, 
während  das  Neusilber  immer  heiss  verarbeitet  werden  mnss^).  Ya- 
lenciennes  stellte  diese  Legirungen  dar,  indem  er  Braunstein  in  einem 
mit  Braunstein  ausgefütterten  Magnesiatiegel  durch  Kohle  reducirte 
and.  das  erhaltene  Mangan  mit  Kupfer  zusammenschmolz.  Vortheil- 
bafter  ist  es  jedoch  gleich  das  Oxyd  des  mit  dem  Mangan  zu  legiren- 
den  Metalls  mit  dem  Manganoxyde  und  mit  Kohle  zu  vermischen  und 


*)  A.  Valenciennes,  Compt.  rend.  LXX,  607;  Dingl.  pol.  J.  CXCVI, 
.Mß;  Berg-  n.  Hüttenra.  Ztg.  1870,  304.  ^)  J.  F.  Allen,  Chem.  News 
XXII,  194;  Dingl.  pol.  J.  CXCVHI,  517. 
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das  Gemenge  in  einem  Graphittiegel  einige  Stunden  einer  intensiTen 
Hitze  auszusetzen.  Man  erhält  dann  in  einer  Operation  die  gewünschte 
Legirang.  Der  letztere  Weg  worde  auch  von  Allen  ^)  eingeschlagen, 
welcher  jedoch  statt  des  Braunsteins  ein  künstliches  ans  den  Chlor- 
rückständen bereitetes  Manganoxyd  oder  Mangancarbonat  anwendete 
und  die  Erhitzung  in  einem  Flammofen  (Siemens'  Regenerativgas- 
ofen)  vornahm.  Neben  den  schon  angeführten  Legirungen  stellte  er 
aber  auch  Mangan -Kupfer -Zinn  und  Mangan-Kupfer-Blei  in  grosserer 
Menge  dar  und  legte  Proben  davon  in  der  mannichfachsten  Verarbeitung 
und  Form  im  Jahre  1870  der  British  Association  vor. 

Eine  andere  Classe  von  Manganlegirung  hat  dagegen  schon  seit 
längerer  Zeit  eine  grosse  Rolle  in  der  Industrie  und  zwar  für  die  Erzeu- 
gung von  Bessemerstahl  gespielt.  Den  Stahlproducenten  war  es  schon 
seit  Jahren  bekannt,  dass  die  guten  Eigenschaften  eines  Gussstahh 
durch  einen  gewissen  Mangangehalt  wesentlich  bedingt  werden.  Daher 
trägt  man  Sorge,  dem  Gussstahl  bei  der  Fabrikation  die  nöthige  Menge 
Mangan  zuzufiihren  und  dies  geschieht  gewöhnlich  durch  Eisenman- 
ganlegirungen ,  sogenanntes  Ferromangan,  dessen  Herstellung  heute 
einen  wichtigen  Nebenbetrieb  der  Bessemerstahlwerke  bildet'). 

Das  bekannte  rheinische  Spiegeleisen  ist  ein  solches  Ferromangan 
von  durchschnittlich!  7  bis  11  p.G.  Mangangehalt,  mit  dessen  Hilfe 
man  weiche  Sorten  Bessemerstahl,  aber  nur  unter  grossen  Schwierig- 
keiten, erblassen  kann;  man  bedarf  hierzu  weit  manganreicherer Eisen- 
legirungen  und  diese  werden  jetzt  in  verschiedener  Güte  an  vielen  Orten 
erzengt.     Das  von  Bessemer  selbst  patentirte,  ziemlich  kostspielige 
Verfahren  wurde  zuerst  von  Prieger  in  Bonn  zur  Ausföhmng  ge- 
bracht, welcher  Legirungen  bis  zu  60  p.  C.  Mangangehalt  lieferte,  indem 
er  in  einem  Graphittiegel  ein  Gemenge  von  Gusseisengranalien ,  Man- 
gansuperoxyd,   gepulvertem   Flaschenglase   und  Holzkohle    genügend 
lange  einer  möglichst  hohen  Temperatur  aussetzte.    Je  stärker  man  die 
Masse  erhitzt,  desto  manganreicher  fallt  die  Legirung  aus.     W.  Hen* 
derson  in  Glasgow  wurde  ein  Verfahren  patentirt,  welches  von  dem 
Bessemer^Bchen  bedeutend  abweicht.     Er  erhitzt  auf  der  aus  Coke- 
pulver  hergestellten  Herdsohle  eines  Siemens 'sehen  Ofens  ein  innigem 
Gemenge  von  Mangancarbonat,  Eisenoxyd  und  Holzkohlenpulver  mittelst 
der  reducirenden  Flamme  mehrere  Stunden  zum  Rothglühen  und  erhalt 
einen  Metallschwamm,  der  die  beiden  aus  den  Oxyden  redncirten  Metalle 
enthält.     Wird  hierauf  die  Temperatur  bis  zur  Weissglühhitse  gestei- 
gert,   so  fliessen   die  Metalle    zu   einem  Regulus   zusammen,  dessen 
Mangangehalt  sich  auf  20  bis  30  p.C.  stellt      Thomson  setzt  der 
Masse  auf  100  Thle.  Manganerz  noch  30  Thle.  Kochsalz  und  10  Tbk. 
Kalk  zu.     Indem  das  Kochsalz  schmilzt,  bildet  es  eine  Decke,  welche 


>)  Allen, a.a.O.     ^)  Vergl.  auch  den  Aufsatz  über  Eisen,  &  780a. 026. 
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die  redacirten  Metalle  vor  Oxydation  schützt.  Derselbe  hat  sich  eben- 
falls sein  Verfahren  patentiren  lassen.  Femer  wnrden  im  Jahre  1870 
den  Uen*en  J.  G.  Willans^)  und  J.Brown')  Patente  anfFerromangau 
ertheilt,  jedoch  enthalten  dieselben  keine  wesentlichen  Abweichungen 
fon  den  bereits  angeführten  Methoden,  so  dass  deren  Beschreibung 
hier  füglich  umgangen  werden  kann. 

Das  Ferromangan  enthält  ausser  Mangan  und  Eisen  noch  Kohle, 
Siliciam  und  manche  andere  Stoffe,  die  durch  Verunreinigungen  der 
angewandten  Mineralien  hineingcrathen  sind.  Als  Beispiel  möge  hier 
die  Analyse  einer  von  den  Eisenwerken  von  Ileschitza  erzeugten  Lc- 
girung  Platz  fiijden,  für  welche  Sturm  ^}  die  folgende  Zusammensetzung 
gegeben  hat: 

C         Si         P  S  Cu        Mn         Fe 

6-21     0-28     006     Spuren     014     69'64     2345 

Manganver4>indungen  als  Anstrichfarben.  Der  Braunstein 
^>wie  das  künstlich  erhaltene  Mangansuperoxyd  haben  in  den  letzten 
Jahren  auch  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  besonders  Anstrichfarben, 
ifeilient.  Schon  durch  blosses  Erhitzen  an  der  Luft  entsteht  nach  T. 
Kowan^)  eine  gute  braune  Farbe,  bei  sehr  massigem  Erhitzen  eine 
8chwarse.  Beide  Farben  lassen  sich  auch  direct  aus  Mangan chlorid 
(dem  Rückstände  bei  der  Chlorfabrikation)  erzeugen. 

Ein  als  Anstrichfarbe  wohlgeeignetes  grünes  Pulver  resultirt ,  wenn 
Mangancarbonat  (ebenfalls  aus  den  Chlorbereitungsrückstanden  durch 
Fällen  mit  Alkalicarbonat  erhalten)  unter  Luftabschluss  in  einem  ver- 
schlossenen Gefilsse  erhitzt  wird.  Man  bewerkstelligt  den  Abschluss 
der  Luft,  indem  man  eine  an  dem  Gefässe  angebrachte  Ansatzröhro 
mit  Kohle  lose  ausfüllt,  so  dass  wohl  Gase  und  Dämpfe  aus  dem 
Innern  entweichen,  aber  keine  liuft  eintreten  kann. 

Die  schone  violette  Farbe,  die  einer  Phosphorsi^zperle  durch  Man- 
ganoxyd ertheilt  wird,  brachte  Leikauf^)  auf  die  Idee,  aus  Phosphor- 
saure  und  Manganoxyd  ein  violettes  Pigment  darzustellen.  Zu  diesem 
Zwecke  schmilzt  er  Braunstein,  oder  besser  ein  auf  irgend  eine  Weise 
künstlich  erhaltenes  Manganoxyd  mit  Phosphorsäure  und  kocht  die  er- 
haltene Masse  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  aus,  wodurch 
ein  Theil  des  Manganoxyds  niedergeschlagen  wird.  Man  filtrirt  die 
FIuBBi^eit  vom  Niederschlage  ab,  und  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne. 
Hierauf  wird  die  trockene  Salzmasse  abermals  geschmolzen  und  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser  ausgekocht.     Es  hinterbleibt  die   gesuchte 


1)  J.  O.  Will  ans,  fier.  ehem.  Oes.  1871,  287.  *)  Brown,  Ebendas. 
288.  *)  H.  Sturm,  Berg-  und  Hüttenm.  Jahrbnch  1873,  21;  DeuUche 
Indnstriezeit.    1872,    398.  «)    T.    Rowan,   Ber.    ehem.    Ges.    i871 ,    8:>6. 

^)    Leikauf,    Deutsche   Industriezeit.    186,   428    und    376.       Dingl.    pol.   J. 
(  XC,  70. 
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Farbe  als  ein  violettes  Pnlyer,  welches  den  Namen  Mangan-  oder 
Kümberger  Violett  führt.  Zosats  einer  Eisenverbindnng  zur  entei 
Schmelze  nnancirt  die  Farbe  nach  blau  hin. 

Ausser  den  bereits  angefCQirten  schwarzen,  braunen  und  violet- 
ten Pigmenten  ist  nur  noch  einer  Glasse  von  grünen  Manganfuto 
Erwähnung  zu  thnn,  welche  ihre  Färbung  dem  Bariummangaiot 
verdanken.  Zu  ihrer  Darstellung  sind  verschiedene  Yorschriften  ge- 
geben worden.  RosenstiehH)  erhält  ein  solches  Mangangran  dorth 
Glühen  eines  feuchten  Gemenges  von  3  bis  4  Thln.  Baryt,  2  Tbk 
Bariumnitrat  und  0*5  Thln.  Braunstein.  Er  wäscht  die  geglöhu 
Masse  mit  wenig  heissem  und  hernach  mit  kaltem  Wasser,  worii: 
das  mangansaure  Barium  unlöslich  ist,  aus.  Die  entstandene  Farbe 
stellt  ein  smaragdgrünes  krystallinisches  Pulver  dar,  welches  sicli  im 
trockenen  Zustande  sehr  haltbar  zeigt  und  auf  entchlortem  Papier  oder 
Geweben  durch  Bindemittel  wie  Leim  und  Albumin  befestigt  werd^ 
kann.  Sie  wurde  unter  dem  Namen  „Rosenstiehl-Grün  (Veri  iige$  de 
rosesiy  in  den  Handel  gebracht.  L.  Schad')  empfiehlt,  der  Mase 
etwas  Schwerspath  oder  Porzellanerde  zuzusetzen,  um  sie  unschmelzbarer 
zu  machen  und  eine  innigere  Mischung  zu  erzielen.  Folgendes  sisi 
die  von  ihm  angewandten  Verhältnisse: 

14  Thle.  Manganoxyd 
80      „      Bariumnitrat 
6      „      Schwerspath 
oder 

24  Thle.  Mangannitrat 
46      „      Bariumnitrat 
30      „     Schwerspath 

Man  erhitze  ein  nach  obigen  Gewichtsverhältnissen  aus  genanntes 
Materialien  hergestelltes  inniges  Gemenge  bis  es  schön  grün  geworden. 
Durch  Mahlen  der  erkalteten  Masse  unter  Wasserzufluss  erhält  man 
sofort  die  gewünschte  grüne  Farbe  als  feines  Pulver,  dessen  Beständig- 
keit wesentlich  erhöht  wird,  wenn  man  es  noch  im  feuchten  Zostaitde 
mit  circa  5  p,  G.  Gummi  arabicum  oder  Dextrin  versetzt. 

So  schön  diese  Farben  auch  sind,  so  hat  es  ihnen  doch  bis  jetxt 
nicht  recht  gelingen  wollen ,  in  Aufnahme  zu  kommen.  Nor  in  g^ti 
vereinzelten  Fällen  sieht  man  sie  in  Anwendung.  Fast  eben  so  wenig 
Gebrauch  hat  man  von  den  Salzen   des  Mangamixydnls  zu  machei: 


^)  Boaenatiehl,  Bapport  snr  le  concoura  ponr  le  priz  Bonffi«,  l«r 
J.  Nickida,  1865,  6  u.  18.  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  XXXT,  t-^: 
XLVI,  344,  Dingl  pol.  J.  CLXXVH,  409.  Polyt.  Notizbl.  1865,  264.  Jkatschf 
Industrieztg.  1865,  368.  Archiv  d.  Pharm.  CXXin,  146.  «)  L.  8ch*d, 
Deutsche  InduRtrieztg.  1865,  118. 
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gewoBst  Schon  seit  längerer  Zeit  ist  bekannt,  dass  eine  wässerige 
I^ttng  von  schwefliger  Säure  rasch  in  Schwefelsäure  übergeht,  wenn 
man  demselben  einige  Tropfen  schwefelsauren  Manganoxyduls  zusetzt. 
Femer,  dass  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  der  Oxalsäure  durch 
übermangansaures  Kalium  die  Oxydation  der  Oxalsäure  schneller  von 
Statten  geht,  wenn  sich  in  der  Lösung  eine  gewisse  Menge  von  Man- 
ganoxydulsalz gebildet  hat.  Auch  beschleunigt  Mangansulfat  die  Oxy- 
dation der  Oxalsäure  durch  Ghromsäure,  überhaupt  vollzieht  sich  die  Oxy- 
dation vieler  Körper  schneller  bei  Gegenwart  von  Mangauoxydnlsalzou. 
Aas  diesem  Grunde  setzt  man  ja  auch  dem  Oelfirniss,  damit  er  schneller 
trockne,  Siccativ,  das  ist  borsaures  Manganoxydul,  zu,  oder  nach  Ja- 
cobson^s  Vorschlag  ölsaures  Manganoxydul.  Die  angeführten  That- 
RAchen  und  noch  mehrere  andere  sind  es,  die  H.  Schwarz  0  die  Ver- 
mathung  aussprechen  lassen,  dass  ebenso  ein  Manganoxydulsalz  die 
Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  beschleunigen  würde.  Man  kann 
vielleicht  hier  ebenso  hoffnungsvoll  in  die  Zukunft  sehen,  wie  bei  den 
Legirungen  des  Mangans  mit  Kupfer,  Zinn  u.  s.  w. 
Indem  wir  uns  nunmehr  den 


Verbindungen  der  Mangansäure  und  Uebermangansüure 

zuwenden,  betreten  wir  ein  Gebiet,  welches  in  den  letzten  Jahren  eine 
vorher  nicht  geahnte  Wichtigkeit  fdr  die  Industrie  und  das  menschliche 
Leben  erlangt  hat.  Seitdem  A.  W.  Hof  mann  1859  aufdie  enorme  Wir- 
kongsfKhigkeit  der  mangan-  und  übermangansauren  Alkalien  für  Zwecke 
der  Desinfection  aufmerksam  gemacht,  wurde  die  Anwendung  dieser 
Mittel  zur  Bekämpfung  der  in  den  letzten  Jahren  leider  so  häufig  auf- 
getretenen epidemischen  Krankheiten  eine  so  allgemeine,  dass  ihre  fabrik- 
nmssigc  Darstellung  von  Jahr  zu  Jahr  an  Bedeutung  gewonnen  hat.  Wäh- 
rend sie  vor  wenige  Jahren  noch  kostbare  Substanzen  waren,  die  man  nur 
in  dem  Laboratorium  des  Chemikers  aufßnden  konnte,  ist  ihr  Preis  mit 
dem  Wachsen  der  Fabrikation  und  dem  Bekanntwerden  neuerer  und 
t)es8erer  Darstellungsmethoden  ein  so  niedriger  geworden,  dass  einer 
Anwendung  zu  tephnischen  Zwecken  nun  schon  lange  nichts  mehr  im 
Wege  steht.  Eis  war  bei  Gelegenheit  der  Londoner  Industrieausstellung, 
dasft  derartige  Manganpräparate  als  Erzeugnisse  der  Industrie  zum 
ersten  Male  vor  die  Oeffeutlichkeit  traten  und  besonders  ist  es  der 
Londoner  Fabrikant  IL  B.  Gondy,  welcher  sich  Verdienste  um  ihre  Ein- 
führung in  den  Handel  erworben  hat. 


')  H.  Bchwarz,  Brefilauer  Gewerl>ebl.    1865,  Nr.  27.     Polyt.  Centralbl. 
1H65,  1023. 

54* 


852  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

Darstellung  der  Manganate  und  Permanganate.  Die  älte- 
ren Vorschriften  von  Wöhler,  Gregory  und  BöttgermussteQerstTer- 
schiedene  Modificationen  erfahren,  ehe  sie  den  Anforderungen  der  Tech- 
nik an  ein  gutes  Verfahren  in  allen  Fällen  genügen  konnten.  Sie  geben 
zu  häufig  schlechte  Ausbeuten,  welches  wenigstens  zum  Theil  in  dem 
ungleichen  Gehalt  des  angewendeten  Manganerzes  an  Mangansuper- 
oxyd, zum  Theil  auch  in  äer  Schwierigkeit  begründet  ist,  den  Braun- 
stein in  ein  unfuhlbares  Pulver  zu  verwandeln.  Zur  Vermeidung  dieser 
Uebelstände.  wendet  Graeger  ^)  statt  des  natürlichen  ein  künstliches 
Manganoxyd  an,  welches  er  aus  den  bei  der  Chlorbereitung  abfaUenden 
Laugen  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natrium  (nachdem  vorher  durch 
Zusatz  einer  genügenden  Menge  des  kohlensauren  Alkalis  das  Eisen 
entfernt  worden  war)  und  Glühen  des  entstandenen  Mangancarbonats 
erhält.  Er  schmilzt  130  Thle.  dieses  Manganoxydes  mit  184  Thln. 
Ealiumhydroxyd  unter  Zusatz  von  100  Thln.  chlorsaurem  Kalium,  wobei 
eine  Umsetzung  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

Mn203  +  KC103  +  4HKO  =  2KMn04  +  KCl+2H,0. 

Aus  1  Mol.  Manganoxyd  entstehen  also  2  Mol.  Ealiummanganat. 
Die  oben  angeführten  Gemengtheile  entsprechen  ungefähr  den  ans 
obiger  Gleichung  sich  theoretisch  ableitenden  Verhältnissen.  Um  das 
Kali,  welches  möglichst  kohlensänrefrei  angewendet  werden  mnss,  in 
innige  Berührung  mit  dem  Manganoxyd  zu  bringen,  empfiehlt  es  sich, 
die  nöthige  Menge  einer  dem  Gehalte  nach  bekannten  Kalilauge  mit 
dem  chlorsauren  Kalium  rasch  einzudampfen,  während  man  das  Man- 
ganoxyd unter  Umrühren  einträgt.  Die  eingetrocknete  Masse  wird 
dann  höher  erhitzt,  wobei  sie  schmilzt,  und  Vi  Stunde  in  schwacher 
Rothgluth  erhalten.  Die  Schmelze  enthält  mangan^aures  Kalium  und 
löst  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  auf.  Um  das  mangansaure 
Salz  in  übermangansaures  überzuführen,  leitet  man  durch  eine  wässerige 
Lösung  einen  Strom  Kohlensäuregas ,  bis  ein  Tropfen  auf  weissem  Fil- 
trirpapier  einen  rein  rothen  Fleck  hinterlässt,  und  dampft  alsdann  die 
durch  Marmor  filtrirte  Flüssigkeit  zur  KrystaUisation  ab. 

Entsprechend  dieser  Graeger' sehen  Vorschrift  zur  Darstellung 
des  übermangansauren  Kaliiuns  wird  nach  derPharm.  Central  halle') 
übermangansaures  Natrium  durch  Erhitzen  von  12  Thln.  Natriom- 
hydroxyd  mit  10  Thln.  chlorsaurem  Kalium  und  18  Thln.  feingepul- 
vertem Braunstein  erhalten.  Man  wird  auch  hier  vortheilhaft  die 
12  Thle.  festen  Natriumhydroxyds  durch  36  Thle.  einer  möglichst  kohlen- 
säurefreien Lauge  von  1*337  VoL-Gew.  oder  34  Thle.  einer  solchen  von 


1)  Graeger,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  XOVI,  169.  Polyt  CentralR  18«6, 
137.  Chem.  Centralbl.  1866,  47.  «)  Vergl.  auch  Wagn.  Jahresber.  18«  s 
356;  1865,  363. 
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1*365  ersetzen  und  dieselbe  mit  dem  cblorsauren  Kalium  gemengt,  unter 
allmäligem  Zusatz  der  angegebenen  Menge  Braunstein  eindampfen,  bis 
eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 
Sobald  dieser  Zeitpunkt  gekominen,  lasst  man  die  Temperatur  steigen, 
und  wenn  die  Masse  krümlich  trocken  erscheint,  fällt  man  sie  in  einen 
eisernen  Grapen,  in  welchem  sie  zum  Rothglühen  erhitzt  wird.  Nach 
dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  des  Gräpens  in  Stücke  geschlagen  und 
mit  ongefähr  200  bis  220  Thln.  Wasser  (der  etwa  15  bis  17fachen 
Menge)  übergössen,  oder  auch  in  200  Thln.  kochendes  Wasser  einge- 
tragen. Die  Lösung  wird  zur  Klärung  24  Stunden  sich  selbst  über- 
lassen. Dann  zieht  man  den  klaren  Theil  durch  einen  Heber  in  Stein- 
oder Glasflaschen  von  dem  Bodensatze  ab,  wäscht  letzteren  aus  und 
trocknet  ihn.  Der  so  hinterbleibende  Rückstand  kann  an  Stelle  des 
Braunsteins  für  die  Fabrikation  verwe^thet  werden,  indem  man  für 
10  Thle.  Braunstein  12  Thle.  des  Rückstandes  anwendet.  Kurz 
nach  Veröffentlichung  dieser  Yorschriffc  wurde  in  dem  Hamburger 
Gewerbeblatt  ^)  ein  Verfahren  bekannt  gemacht,  welches  die 'Anwen- 
dung des  theuren  chlorsauren  Kaliums  umgeht  und  letzteres  durch  ein 
billigeres 'Oxydationsmittel,  den  Kalisalpeter,  ersetzt.  Natronsalpeter 
wurde  zu  diesem  Zwecke  als  nicht  tauglich  befunden,  da  derselbe  sich 
schon  bei  einer  Temperatur  zersetzt,  die  zur  Bildung  des  mangan sauren 
Alkalis  nicht  hinreicht.  Nach  dem  angeführten  Blatte  erhitze  man  in 
einem  eisernen  Grapen  10  Thle.  Natriumhydroxyd  und  1  Thl.  Kali- 
salpeter zum  Schmelzen  und  trage  nach  und  nach  stark  erhitzten  Braun- 
stein Ton  mindestens  80  p.  C.  unter  Umrühren  ein.  Letzterer  muss 
eine  solche  Temperatur  haben,  dass  im  Tiegel  durch  das  Eintragen 
keine  Unterbrechung  des  Schmelzens  stattfindet.*  Die  Operation  ist  als 
beendet  anzusehen,  wenn  eine  Probe  sich  in  Wasser  mit  tief  grüner 
Farbe  auflöst.  Alsdann  wird  der  Grapen  mit  einem  vorher  glühend 
gemachten  Schöpflöffel  entleert  und  nach  dem  Abkühlen  sogleich  frisch 
beschickt.  Ein  Arbeiter  kann  so  in  drei  Grapen  an  einem  Tage  2  Ctnr. 
roangansaures  Natrium  fabriciren.  Das  zum  Auflösen  des  im  Kessel 
zurückbleibenden  Schlammes  dienende  Wasser  wird  entweder  zum  Auf- 
lösen einer  neuen  Schmelze  benutzt,  oder  in  dasselbe  auf  15^  abge- 
kühltes Chlorgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  und  die  mit  Chlor 
gesattigte  Flüssigkeit  sodann  als  besonderes  Desinfectiousmittel  ver- 
werthet. 

Zur  Darstellung  festen  übermangansauren  Kaliums  hat  J.  C.  Sticht^) 
eine  von  der  Graeger's  nicht  wesentlich  abweichende  Vorschrift  gegeben. 
Man  dampfe  in  einem  eisernen  Kessel  500  Thle.  frisch  bereitete  Kali- 


1)    Hamb.   Gewerbebl.    1866,  Nr.  34.  ^)  J.  C.  Sticht,  Wittstein^s 

Vierteljalirsschr.  XV,  259.  Polyt.  Centralbl.  1867,  614.   Deutsche  InduRtrieztg. 
1867,  198. 
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lauge  von  45^  B.  mit  105  TUn.  reinem  chlorsanrem  Kalium  rasch  ein, 
während  unter  Umrühren  nach  und  nach  182  Thle.  feingepulTerten 
Braunsteins  zugefügt  werden.  Dann  erhitze  man  his  zum 'ruhigen 
Fliessen  und  rühre  auch  während  des  ^rkaltens  tüchtig  um.  Die  so 
erhaltene  krümliche  Schmelze  wird  hierauf  zum  zweiten  Male  in  kleinen 
eisernen  Kesseln  erhitzt  und  zwar  his  zum  Rothglühen,  wohei  sie  eine 
halhflüssige  Consistenz  annehmen  muss.  Sie  wird  nach  dem  Erkalten 
mit  warmem  Wasser  ausgelaugt,  und  die  klare  Lauge  zur  Krystallisation 
eingedampft.  180  Thle.  Braunstein  liefern  nach  diesem  Verfahren  etwa 
98  his  100  Thle.  ühermangan saures  Kalium. 

Die  Ueherführung  des  mangansauren  Alkalis  in  das  ühermangan- 
saure  wurde  gewöhnlich  durch  Erhitzen  des  stark  verdünnten  wässe- 
rigen Auszuges  der  Schmelze  bewerkstelligt.  Wie  folgende  Gleichung 
zeigt.,  geht  dabei  Va  der  Mangansäure  in  Form  von  Mangansuperoxyd- 
hydrat verloren: 

•3K3Mn04  4-  3HaO  =  2KMn04  +MnHa03  +  4HK0. 

Ein  Zusatz  von  Salzsäure,  oder  Durchleiten  von  Kohlensäure,  welche 
das  bei  der  Umsetzung  freiwerdende  Kaliumhydroxyd  zu  binden 
im  Stande  sind,  l;)e8chleunigen  zwar  die  Operation  und  gestatten  ein 
Arbeiten  mit  concentrirten  Lösungen,  können  jedoch  eine  Fällong 
von  Mangansuperoxydhydrat  nicht  verhindern.  Daher  leitet  Sta- 
del er  ^),  um  dieser  Fällung  zu  begegnen,  in  die  wässerige  Losung 
der  rohen  Schmelze  Chlor  ein,  bis  sie  eine  rein  rothe  Färbung 
zeigt,  engt  sie  alsdann  durch  Verdampfen  so  weit  ein,  dass  das 
übermangansaure  Kalium  beim  Erkalten  auskrystaUisirt.  Nach  einmali- 
gem Umkrystallisiren  'erhielt  er  eine  Ausbeute  von  90  p.  G.  Da  in  der 
wässerigen  Lösung  der  Manganschmelze  aber  immer  noch  ein  grosser 
Ueberschuss  an  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  vorhanden  ist,  so  ist 
das  auf  diese  Weise  erhaltene  Präparat  leicht  mit  kleinen  Mengen  des 
Chlorats  verunreinigt,  wodurch  es  für  manche  Anwendungen  untauglich 
wird.  Noch  eine  Darstellungsmethode  des  übermangansaui*en  Natriums 
ist  hier  zu  erwähnen,  welche  von  Tessie  du  Motay  &  Marechal') 
herrührt.  Dieselben  haben  die  oxydirenden  Eigenschaften  dieses  Salses 
für  Zwecke  der  Bleicherei  verwerthet  und  stellen  ihre  Präparate  im 
grossen  Maasstabe  mit  vielem  Erfolg  auf  einem  Wege  dar,  der  viel  des 
Neuen  und  Interessanten  bietet.  Sie  benutzen  ein  künstliches  Mangan- 
oxyd, wie  man  solches  durch  Fällen  mit  Kalk  aus  den  bereits  mehrfach 
.  erwähnten    bei    der  Chlorfabrikation    hinterbleibenden  Manganlangen 


1)  Städeler,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  CIU,  107.  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVn, 
84.  Polyt.  Oentralbl.  1868,  696.  «)  Tessi^  du  Motay  u.  Mar^chnl, 
Wagn.  Jahresber.  1867,  652.'  Derselbe,  Bayer.  Kunst-  u.  GewerbebL  186't 
380, 
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erhalt,  yerschmelzen  dieses  mit  Natronsalpeter  and  leiten  durch  die 
geschmolzene  Masse  bei  400^  einen  Strom  atmosphärischer  Lnft.  Auch 
kann  man  das  Oxyd  zu  gleichen  Aequiyalenten  mit  Natriumhydroxyd 
mengen'  und  das  Gemenge  unter  Luftzutritt  auf  400^  erhitzen.  In 
beiden  Fällen  entsteht  aus  dem  Manganoxyd  mangansaures  Natrium, 
welches  nunmehr  noch  in  das  übermangansaure  Salz  übergeführt  werden 
muss.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  wässerige  Lösung  der  Schmelz^ 
mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Magnesium,  Ghlormagnesium 
oder  Ghlorcalcium  versetzt,  wobei,  wahrscheinlich  nach  folgender  Um- 
setzungsgleichung, übermangansaures  Natrium  entsteht  unter  gley;h- 
zeitiger  Fällung  von  Mangansuperoxydhydrat: 

3Na,Mn04 +  2MgS04  +  3H20  =  2NaMn04 +  2Na2  804 
+-  2  H,  MgOa  +  Hj  MnOj. 


Anwendungen  des  übermangansauren  Kaliums. 


\ 


Die  ausgedehnte  Anwendung,  welche  die  übermangansauren  Al- 
kalien in  den  letzten  Jahren  in  der  Technik  und  im  Laboratorium  ge- 
fanden, ist  eine  Folge  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  sauerstoffireichen 
Verbindungen  einen  grossen  Theil  ihres  Sauerstoffs  an  organische  und 
unorganische  Körper  abgeben.  Ausserdem  bildet  ihre  stark  tingirende 
Kraft  eine  werthvoUe  Zugabe  fär  manche  chemische  Operationen. 

Man  kann  dreierlei  Arten  der  Anwendungen  unterscheiden,  nämlich : 

L     Anwendung  zu  rein  chemischen  Zwecken. 
n.     Anwendung  zu  technischen  Zwecken. 
IIL     Anwendung  zu  sanitären  Zwecken. 

Was  nun 

L  die  Anwendung  zu  rein  chemischen  Zwecken  anbetrifft, 
8o  sehen  wit  die  übermangansauren  Alkalien  schon  seit  langer  Zeit  fär 
mancherlei  Operationen  benutzt,  zumal  zur  Darstellung  von  Präpa- 
raten und  zur  Oxydation  von  Stoffen  für  analytische  Zwecke.  Jedoch 
hat  das  letzte  Jahrzehnd  auch  hier  manches  Bemerkenswerthe  ge- 
leistet. Man  hat  vorgeschlagen,  übermangansaures  Kalium  zur  Unter- 
scheidung von  Chlor,  Brom  und  Jod  zu  benutzen  0»  indem  eine  Jod- 
lösung mit  ungefähr  1  Tropfen  der  Lösung  genannten  Reagenzes  ver- 
setzt sich  unter  Reduction  des  Kaliumsalzes  und  Ausscheidung  von 
Jod  braun  färbt,  gleichgültig  ob  sie  sauer  oder  alkalisch  ist,  nur  dass 
sie  im  letzten  Falle  trübe  sein  würde.  Die  neutrale  oder  alkalische 
Losung  einer  Bromverbindung  wird  durch  Übermangansaures  Kalium 


^)  W.  Lindner,  Dingl.  pol.  J.  1869,  CXCU,  340 
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nicht  verändert,  jedoch  tritt  beim  Ansäuern  mit  Salpetersaare  Bofort 
dieselbe  Reaction  wie  beim  Jod  ein.  Die  Lösung  eines  Chlorids  hin- 
gegen wird  weder  in  saurer,  neutraler,  noch  alkalischer  Löeung  ange* 
griffen. 

Durch  organische  Substanzen  wird  das  übermangansaure  Kaliam 
reducirt  und  entfärbt,  wodurch  es  möglich  wird,  die  in  schlechtem 
Trinkwasser  vorhandenen  organischen  Substanzen  nicht  allein  quali- 
tativ nachzuweisen,  sondern  innerhalb  gewisser  Grenzen  auch  der  Menge 
nach  zu  bestimmen.  Die  geringste  Spur  Wasserstoffsuperoxyd  macht 
siah  in  gleichem  Sinne  bemerkbar.  Es  würde  zu  weit  gehen,  hier  auf 
alle  Anwendungen,  die  die  analytische  Chemie  von  dem  übermangan- 
sauren Kalium  macht,  einzugehen.  Ein  Blick  in  ein  Lehrbuch  der 
Chemie  liefert  einen  genügenden  Beweis  für  die  analytische  Bedeutung 
des  Salzes;  es  ist  in  der  That  mit  mehr  oder  weniger  Erfolg  für  die 
volumetrische  Bestimmung  des  Eisens,  Braunsteins,  Kupfers,  Zinks,  der 
Oxalsäure,  Ghromsäure,  Harnsäure,  des  Zuckers f  ferner  der  Salze  der 
schwefligen,  unterschwefiigen ,  salpetrigen  und  arsenigen  Säure,  des 
Schwefelwasserstoffs,  vieler  Schwefelmetalle,  des  Jods,  der  Jodwasaer* 
stoffsänre  und  der  Jodmetalle  angewendet  worden. 

IL  Anwendung  zu  technischen  Zwecken.  Hierher  ge- 
hört die  Worthbestimmung  verschiedener  Eisen-  und  Braunsteinerze, 
organischer  Farbstoffe  und  Gerbsäure  (etwa  in  Gerbhölzern)  mittelst 
übermangansauren  Kaliums.  Es  konnte  aber  nicht  fehlen,  das«  die 
Industrie  die  oxydirenden  Eigenschaften  der  mangan-  und  übermangan- 
sauren Verbindungen  noch  auf  ganz  andere  Weise  zu  verwerthen  suchte. 
Schon  im  Jahre  1861  schlug  Barreswil  vor,  übermangansaures  Alkali 
zum  Bleichen  von  sämisch  gegerbtem  Leder  zu  benutzen.  Tessie  da 
Motay  und  Marechal  dehnten  in  der  Folge  diesen  Vorschlag  anfalle 
Gespinnstfasern  aus,  auf  Baum  wolle,  Leinen,  Hanf,  Seide,  Wolle  q.b.w., 
für  welchen  Zweck  sie  das  übermangansaure  Alkali ,  und  zwar  das  Na- 
triumsalz,  auf  eben  beschriebene  Weise  (vergl.  S.  854)  erzeugen. 

Tessie  du  Motay  und  Marechal  wenden  das  übermangansaare 
Natrium  auch  zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  im  Grossen  an.  Ihr 
Verfahren  gründet  sich  auf  die  Erfahrung,  dass  mangansaure  und  über- 
mangansaure Alkalien  bei  450^  C,  mit  überhitztem  Wasserdampf  in 
Berührung,  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  abgeben,  den  sie  beim  nach- 
herigen Erhitzen  in  einem  Luftstrome  bei  beginnender  Rothglath  wieder 
aufnehmen^).    Hager ^)  empfielt  übermangansaures  Kalium  als  sweck- 


^)  Nähere  Angaben  über  diesen  Process  sind  in  dem  Aafsatze  ron  Dr 
Oppenheim  über  die  Elemente  des  Wassers,  8.  9,  enthalten.  ')  Hasf*»". 
Peutsche  ludustrieztg.    1866,   505. 
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«liouHch  zar  Herstellung  eines  völlig  geruchlosen  zur  Mineral wasser- 
fabrikation  geeigneten  Kohlensäuregases ;  man  soll  das  betreffende  Gas 
mehrmals  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium 
(l  :  1000)  waschen.  Doch  fand  Graeger^),  dass  diese  Methode  nicht 
in  allen  Fällen  günstige  Resultate  liefere. 

Die  oxydirenden  Eigenschaften  befähigen  das  übermangansaure 
Kalium  in  der  Grove'scheu  Batterie  als  Ersatz  der  Salpetersäure  auf- 
zutreten. J.  U.  Koosen')  construirte  mehrere  derartige  Batterien 
und  fand  sie  anwendbar,  sowohl  um  einen  starken  Strom  zu  erzeugen 
als  auch  zur  Hervorbringung  eines  constanten  schwächeren  Stromes, 
wie  solcher  für  telegraphische  Zwecke  etwa  erforderlich  ist.  Diese 
Elemente  haben  vor  den  Gro versehen  den  Vorzug,  gänzlich  geruchlos 
SU  sein. 


III.  Anwendung  zu  sanitären  Zwecken.  Wie  schon 
bemerkt,  ist  man  mit  Hilfe  der  übermangansauren  Alkalien  im 
Stande,  in  einem  schlechten  Trinkwasser  die  gesundheitsschädlichen 
organischen  Substanzen  nachzuweisen  und  der  Menge  nach  zu  be- 
stimmen. Schlechtes,  faules  Wasser  kann  durch  dieselben  wieder 
trinkbar  gemacht  werden.  Was  von  der  Wasserreinigung  gesagt 
worden  ist,  gilt  auch  für  die  Luft;  eine  genügende  Reinigung  grösse- 
rer Lufimengen  ist  aber  durch  chemische  Mittel  nur  äusserst  schwer 
zu  erzielen. 

Da  das  übermangansaure  Kalium  nicht  den  üblen  und  die  Ath- 
mungsorgane  stark  angreifenden  Geruch  des  Chlors  oder  anderer  Des- 
infectionsmittel  besitzt,  so  wird  es  häufig  und  mit  Vorliebe  für  Desin- 
fectionszwecke  benutzt.  In  einer  mehr  oder  weniger  concentrirten 
Ijöeung,  je  nach  den  Umständen,  ist  es  die  Waffe,  mit  welcher  man  die 
Cholera  bekämpft  durch  Desinfection  der  die  Krankheit  verbreitenden 
Answarfsstoffe  der  Kranken,  und  der  Miasmen,  welche,  aus  Closets, 
I^ssoirs  u.  8.  w.  in  Hospitälern  und  grossen  Verkehrsanstalten  aufstei- 
gend, dem  Gesunden  Gefahr  bringen  können.  Im  Kriege  1866  IciRtete 
eine  Verbindung  von  schwefelsaurem  Eisen  und  übermangansaurem 
Natrium,  die  von  Kühne')  als  „Eisen-Chamäleon"  empfohlen  wurde, 
gute  Dienste.  Glänzend  bewährt  hat  sich  das  übermangansaure  Kalium 
femer  in  Militairlazarethen  zur  Desinfection  der  sowohl  den  Arzt  wie 
die  Kranken  so  sehr  belästigenden  übelriechenden  Wunden.  In  Ana- 
tomien und  Krankenhäusern  gebrauchen  es  die  secirenden  Aerzte  als 


*)  Graeger,  Wagn.  Jahresber.  1867,  207.  *)  J.  H,  Koosen,  Pogg. 
Ann.  CXLTV,  627.  ^)  Kühne,  VerhancUiuigen  de»  Vereins  zur  Beför- 
derung des  Gewerbfleisses  in  PreuBsen  1866,  116,  171. 
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Waschmittel,  um  den  ihren  Fingern  sonst  so  hartnäckig  anhaftenden 
Leichengeruch  zu  entfernen,  kurz,  es  ist  von  so  allgemeiner  Anwendung 
geworden,  dass  es  sogar  auf  dem  Toilettentisch  der  eleganten  Dame 
nicht  fehlen  darf.  Sogar  eine  nach  ärztlicher  Anleitung  präparirte  Seife 
soll  ühermangansaures  Kalium  enthalten^  (?)  und  manche  theuer  Ter- 
kaufte  Gosmetica,  z.  B.  zum  Reinigen  der  Zähne,  sind  weiter  nichts 
als  eine  Lösung  dieses  Salzes. 

Die  Auszeichnungen  für  Manganerze  auf  der  Wiener  Weltaas- 
stellung sind  unter  Gruppe  I  „Bergbau  und  Hüttenwesen **  yermerkt. 
Yergl.  auch  die  Auszeichnungen  fcir  „chemische  Präparate*. 


Nickel  und  Kobalt. 

Von  Dr.   KÜnzel. 

in  BlMe#ita. 


Die  Fabrikanten  von  Nickel  und  Kobalt  haben  die  Gewohnheit 
ihre  Fabrikationsmethoden  mehr  oder  minder  in  Dunkel  zu  hüllen; 
meist  erfahrt  man  über  eine  Fabrikationsmethode  erst  dann  etwas, 
venn  sie  durch  eine  andere  yortheilhaftere  ersetzt  worden  ist  oder 
wenn  eine  Fabrik  die  Erzeugung  von  Nickel-  und  Kobaltproducten 
aas  irgend  welchem  Grunde  gänzlich  eingestellt  hat.  Es  ist  daher 
über  die  Neuerungen  in  diesem  Zweige  der  Technik  schwerer  zu  berich- 
ten, als  über  viele  andere  Theile  der  angewendeten  Chemie. 


Nickel. 


Die  Darstellung  von  metallischem  Nickel  und  Kobaltproducten 
erfolgt  entweder  ausschliesslich  auf  trockenem  Wege,  durch  Ansammeln 
des  Kobalts,  Nickels  und  Kupfers  in  einer  Arsen-  oder  Schwefelverbin- 
dang  (Speise  oder  Stein)  unter  Abscheidung  des  gleichzeitig  in  den 
Krzen  enthaltenen  Eisens  durch  Verschlackung,  nachherige  Ver- 
«chlackung  des  Kobalts  durch  reinen  Quarzsand  und  Ausfallen  des  im 
gebildeten  Kobaltsilicate  enthaltenen  Kobaltoxyduls,  durch  Schmelzen 
mit  überschüssiger  Soda,  Entfernung  des  Schwefels  oder  Arsens  aus 
Stein  oder  Speise,  welche  kobaltfrei  geworden  sind,  durch  Rösten  und 
Erhitzen  mit  Soda  und  Ghilisalpeter  und  Reduciren  des  erhaltenen 
Nickeloxydes  durch  Kohle;  oder  die  Darstellung  erfolgt  auf  nassem 
Wege  durch  Auflösen  der  nickel-  und  kobalthaltigen  Producte  in  Säuren 
und  Trennung  der  gelösten  Metalle  durch  chemische  Agentien.  —  Da 
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aber  mit  sehr  wenig  Aasnahmen  die  nickel-  und  kobaltlialtigen  Erze 
arm  an  diesen  Metallen  and  meist  reich  an  Eisen  sind  und  es  tech- 
nisch unmöglich  ist,  auf  nassem  Wege  Producta  zn  verarbeiten,  die 
eine  grössere  Menge  Eisen  enthalten,  so  muss  der  Darstellang  d<*s 
Nickels  and  der  Eobaltproducte  auf  nassem  Wege  stets  eine  Concan- 
tration  des  Nickels  und  Kobalts  auf  trockenem  Wege  unter  Abschei* 
düng  der  grösstmöglichsten  Menge  Eisen  vorausgehen. 

Trennung  des  Eisens  auf  trockenem  Wege. 

Die  vollständige  Abscheidung  des  Eisens  aus  nickel-  und  kobalt- 
haltigen Arsenmetallen  bietet  keine  grossen  Schwierigkeiten,  da  EiVn 
eine  viel  geringere  Verwandtschaft  zum  Arsen  hat  als  Kobalt  mid 
Nickel;  schwieriger,  und  ein  bis  vor  Kurzem  nur  unvollkommen  gelöstes 
Problem,  war  die  vollständige  Abscheidung  des  Eisens  aus  kobalt- 
und  nickelhaltigen  Schwefelmetallen;  es  ist  in  der  That  der  Neuzeit 
vorbehalten  gewesen,  diese  Trennung  in  befriedigender  Weise  zu  bewerk- 
stelligen.  Hierdurch  ist  nicht  allein  die  Fabrikation  des  Nickels  minder 
kostspielig  geworden,  sondern  das  Nickel,  besonders  das  auf  trockenem 
Wege  dargestellte,  hat  auch,  weil  von  besserer  Qualität,  neue  und 
ausgedehntere  Absatzquellen  finden  können.  Die  grosse  Schwierigkeit 
der  vollständigen  Abscheidung  des  Eisens  durch  successive  Röstungco 
und  Schmelzungen  oder  durch  Schmelzen  der  geschwefelten  Producte 
im  oxydirenden  Gebläsefeuer  liegt  darin,  dass  Nickel  und  Kobalt  nahezu 
dieselbe  Verwandtschaft  zum  Schwefel  haben  als  Eisen,  und  dass  man 
bei  dem  bisher  allgemein  gebräuchlichen  Gange  früher  eine  solche 
Quantität  Schwefel  aus  dem  vom  Eisen  zu  reinigenden  Producte  ent- 
fernte, als  nöthig  war  um  die  Metalle  auf  der  niedrigsten  con&tAnten 
Schwefelungsstufe  zu  erhalten.  —  Trat,  wie  fast  immer,  der  Fall  ein. 
dass  Schwefel  vom  Kobalt-  und  Nickelsulf ür  getrennt  wurde  noch  ehe 
alles  Eisen  durch  Oxydation  entfernt  war,  so  war  letzteres  nicht  mehr 
vollständig  und  immer  nur  mit  grossen  Verlusten  an  Nickel  and 
Kobalt  aus  dem  kobaltnickelhaltigen  Producte  zu  entfernen.  Höchh: 
wahrscheinlich  hat  dies  seinen  Grund  in  der  Existenz  einer  sehr  con- 
stauten  Legirung  aus  2  Atomen  Eisen  und  1  Atom  Nickel  (FegNi).  ~ 
Durch  Zusammenschmelzen  von  34^2  Theil  Nickel  mit  65^  ^  Th«'ii 
Eisen  kann  man  in  der  That  diese  Verbindung  leicht  in  schöneo 
Krystallen  erhalten  und  man  findet  sie  zuweilen  genau  von  die^er 
Zusammensetzung  in  langen  prismatischen  Säulen  in  Nickelsteinen. 
die  aus  zu  stark  gerösteten  Producten  fallen. 

Die  jetzt  auf  einigen  Hütten  angewendete  Methode  der  Eisen- 
abscheidung  beruht  auf  dem  zuerst  auf  den  Freiberger  Hüttenwerker 
studirten  Verhalten  eibes  Gemisches  von  Bariumsulfat  und  Quansanl 
gegen  Schwefelmetalle. 
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Wird  ein  GemiBcb  von  Barinmgulfat  und  Quarzsand  erhitzt,  so 
gehört  starke  Weissgluth  dazo^  dass  Schwefelsäure  ausgetrieben  werde 
nnd  sich  kieselsaures  Barium  bilde;  giebt  man  aber  zu  dem  Gemisch 
Schwefeleisen,  so  findet  schon  bei  Rothgluth  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  S&ure  die  Bildung  eines  leicht  schmelzbaren  Eisenbarium- 
ailicates  statt.  —  Schwefelkobalt  und  Schwefelnickel  wirken  zwar  in 
gleicher  Art,  jedoch  ungleich  schwächer,  und  sobald  Schwefeleisen  vor- 
handen ist  wird  dieses  vor  Allem  zersetzt,  ehe  Schwefelnickel  durt^h 
den  Schwerspath  verschlackt  wird. 

Bei  der  Eisenentfernung  im  Grossen  wird  der  rohe  eisenhaltige 
Stein  im  Flammenofen  mit  einem  Gemisch  von  2  Theilen  feinem 
Schwerspath  und  1  Theil  Quarzsand  eingeschmolzen  und  zwar  sind 
für  1  p.  C.  im  Steine  enthaltenes  Eisen  18  bis  19  p.  C.  des  Schwer- 
spathgemisches  erforderlich.  Schmilzt  man  kupfer-  und  eisenhaltige 
Arsenverbindungen  von  Nickel  und  Kobalt  mit  diesem  Gemisch  ein,  so 
scheidet  sich  Schwefelkupfer  ab  und  Eisen  wird  mit  dem  Baryt  ver- 
schlackt, es  scheint  sich  hier  zuerst  das  Arseneisen  mit  dem  Baryt  unter 
Bildung  von  Schwefelbarium  zu  zerlegen,  welches  sich  mit  dem  vor- 
handenen Arsenkupfer  unter  Entweichen  von  Arsen  in  Schwefelkupfer 
umsetzt. 

Bei  Stolberg  in  der  Nähe  von  Aachen  findet  man  eine  Art  eisen- 
haltigen Schwerspathes,  der  füi*  diese  Reinigung  sehr  gut  zu  verwenden 
ist,  um  so  vortheilhafter ,  als  er  beim  Erhitzen  im  Flammenofen  zu 
Pulver  zerfällt,  das  Zerkleinem  desselben  also  nur  geringe  Kosten 
verursacht. 

Rad.  Wagner^)  schlug  vor,  die  oxydirende  Wirkung  des  Chili- 
salpetera  f&r  die  Entfernung  des  Eisens,  Schwefels  und  Arsens  aus 
eisenhaltigen  Nickelsteineu  und  Speisen  zu  benutzen.  —  Bei  araen- 
baltigen  Producten  steht  diese  Methode  der  meist  gebräuchlichen, 
d.  i.  Rösten  der  eisenfreien  Arsenmetalle  und  nachheriges  Erhitzen  mit 
Salpeter  und  Soda  nach,  weil  bei  der  Wagnerischen  Methode  in  Folge 
der  stetigen  Reduction  eines  Theils  Arsenik  aus  dem  arsensauren 
Natron  durch  Kupfer  und  Nickel  das  Arsen  nie  ganz  entfernt  werden 
kann;  bei  schwefelhaltigen  Producten  hat  Verfasser  durch  die  Wag- 
nerische Methode  das  Eisen  nicht  so  vollständig  entfernen  können, 
wie  dies  technisch  nöthig  ist,  wahrscheinlich  weil  durch  das  Schmelzen 
mit  Salpeter  der  Schwefel  leichter  als  das  Eisen  oxydirt  wird  und  das 
Eisen  der  einmal  gebildeten  Eisennickellegirung  durch  Salpeter  sich, 
wenn  überhaupt,  nicht  viel  leichter,  als  das  Nickel  oxydirt^).  Dagegen 
kann  die  Wagnerische  Methode  dann  mit  Vortheil  angewendet  wer- 


1)  Wagner,  Berg-  n.  Hüttenm.  Ztg.  1870,  134.  ^)  Möglicher  Weise 
Lonnte  das  Resultat  wohl  davon  abhängen ,  dass^f^^leiclizeitig  die  nütliige 
M^^nge  Kieselsäure  vorhanden  ist,  um  daH  gebildete  £i Renoxydul  zu  binden. 
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den ,  wenn  man  vorher  auf  andere  Art  eisenfreigemachte  Nickebteine, 
die  eine  solche  Quantität  Kupfer  enthalten,  dass  das  resultirende  Metall 
nicht  zu  schwer  schmelzhar  ist,  auf  schwefelfreies  Metall  TerBchmel- 
zen  will.  « 

Darstellung   des  Nickels  auf  nassem  Wege. 

Die  Darstellung  des  Nickels  und  Kohalts  auf  nassem  Wege,  die, 
gut  geleitet,  stets  ein  reineres  Product  als  die  Darstellung  auf  trockenem 
Wege  gehen  muss,  kann  einen  allgemein  hestimmten  Gang  ebenso- 
wenig verfolgen,  als  die  Trennung  der  yerschiedenen  Metalle  dorcli 
bestimmte  Reagentien  bewerkstelligen,  denn  der  Nickel-  und  Kobalt- 
fabrikant ist  genöthigt,  da  die  zu  verarbeitenden  Erze  und  Prodncte 
sehr  verschiedenartiger  Zusammensetzung  sind  und  er  meist  alle  mög- 
lichen Erze  zu  verarbeiten  gezwungen  ist,  seine  Fabrikationsmethodo 
je  nach  dem  zu  verarbeitenden  Erze  abzuändern.  Wollte  der  Nickel- 
fabrikant z.  B.,  wie  dies  meist  bei  ^eisenreichen  und  kupferärmeren 
Lösungen  gebräuchlich  ist,  in  kupferreichen  und  eisen  armen  Lösungen, 
in  denen  Kupferchlorür  in  grösseren  Mengen  vorhanden  ist,  zuerst  da^ 
Eisen  durch  Chlorkalk  und  Aetzkalk  entfernen,  ehe  er  das  Kupfer 
abscheidet,  so  müsste  er,  da  Kupferchlorür  nicht  neben  Eisenchlond 
bestehen  kann,  erst  unnöthigerweise  alles  vorhandene  Kupferchlorür 
durch  den  immerhin  theuren  Chlorkalk  in  Kupferchlorid  überfuhren. 

Da  nun  die  Nickelfabrikation  auf  nassem  Wege  je  nach  dem  zu 
verarbeitenden  Erze  und  der  Situation  der  Fabrik  eine  andere  sein 
muss  und  daher  ein  allgemein  geeigneter  Gang  der  Fabrikation  nicht 
empfohlen  werden  kann,  so  müssen  wir  die  Trennungen  der  verschiede- 
nen mit  den  Nickelerzen  vorkommenden  Körper  im  Eünzelnen  be- 
trachten. 

Die  Nickelfabrikation  auf  nassem  Wege  begreift  in  der  Haupt- 
sache folgende  Operationen: 

1.  Auflösen  der  gerösteten  Producte  in  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure. 

2.  Trennung  des  Eisens  durch  Kalk,  kohlensauren  Kalk  oder 
Soda  nach  vorhergehender  Oxydation  durch  Chlor  oder  Chlorkalk,  wenn 
das  Eisen  als  Chorür  oder  Oxydul  in  Lösung  war. 

3.  Ausfallung  des  Kupfers  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schve- 
felalkali. 

4.  Ausfallung  des  Kobalts  als  Sesquioxyd  durch  Chlorkalk. 

5.  Fällung  des  Nickels  als  Nickeloxydhydrat  oder  Nickelcarbo 
nat  durch  Kalkmilch  oder  Soda. 

6.  Glühen  des  Niederschlages,  um  wasserfreies  in  verdünnt^en 
Säuren  unlösliches  Nickeloxyd  zu  erhalten. 
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7.  Ausziehen  des  überschÜBsig  zugesetzten  Kalkes  sowie  Gypses 
am  dem  geglühten  Nickeloxyd. 

8.  fleduction  des  reinen  Nickeloxydes  durch  Glühen  mit  Kohle. 
Die  Tollständige  Auflösung  der  auf  Nickel  oder  Kobalt  zu  yer- 

arbeitenden  Erze  oder  Producte  kann  oft  mit  Yortheil  umgangen  wer* 
den;  s.B.  bei  der  Verarbeitung  des  Ton  R.  Hermann  ^)  als  Rewanskit 
bezeichneten  Nickelsilicates,  welches  am  Ural  im  Jahre  1866  entdeckt, 
dort  in  ziemlichen  Mengen  gefunden  wird.  —  Hierbei  ist  die  Auf- 
lösung, durch  Anrühren  des  ^rzes  mit  Schwefelsäure  und  Erhitzen 
der  Masse  bis  zum  Unlöslichwerden  der  gallertartigen  Kieselsäure  und 
Zersetzung  des  schwefelsaui^en  Eisenoxyduls,  sowie  nachheriges  Aus- 
ziehen mit  Wasser  Tortheilhaft  zu  ersetzen. 

Die  Yon  R.  Hermann  angeführte  Darstellungsmethode  ist  ver- 
werflich, denn  einestheils  wird  dabei  unnöthig  Schwefelsäure  veraus- 
gabt, um  später  zu  fallendes  Eisenoxydul  zu  lösen,  anderentheils  kommt 
dadurch  eine  ziemliche  Menge  Kieselsäure  in  Lösung,  welche  so  wie  die 
Losung  nentralisirt  wird  eine  ihr  entsprechende  Menge  Nickel  als  kiesel- 
saures Nickel  mit  dem  Eisenoxyde  zur  Fällung  bringt.  —  Man  hat  sich 
überhaupt  jederzeit  zu  hüten,  Kieselsäure  in  die  nickelhaltigen  Lösun- 
gen zu  bringen,  denn  sobald  die  anfangs  sauren  Lösungen  nentralisirt 
werden,  fallt  alle  Kieselsäure  als  kieselsaures  Nickel  aus.  Bei  Analysen 
zieht  sich  zuweilen  eine  geringe  Menge  Kieselsäure  durch  alle  Opera- 
tionen, es  giebt  kein  einfacheres  Mittel,  diese  gleich  von  vornherein 
gänzlich  zu  entfernen,  als  indem  man  zu  der  neutralen  Lösung  etwas 
eines  neutralen  Nickelsalzes  zufügt 

Kupferfällung. 

Als  Neuerung  und  Fortschritt  bei  der  Kupferabscheidung  aus 
den  Lösungen  dürfte  der  von  Gerstenhöfe r  nach  dem  Principe  seines 
Röstofens  zuerst  in  Freiberg  für  die  Ausflülung  des  Arsens  aus  der 
Schwefelsäure  construirte  Fällthurm  anzusehen  sein.  —  Ein  solcher 
Apparat  schliesst  jedes  Entweichen  von  Schwefelwasserstofi'  aus  und 
bewirkt  die  Fällung  der  Schwefelmetalle  in  der  kurzmöglichsten  Zeit.  — 
Die  Lösung,  automatisch  in  dem  obersten,  hydraulisch  verschlossenen 
Theil  des  Thurmes  aufgegeben,  fällt  tropfenweise  in  einer  Atmosphäre 
von  Schwefelwasserstoff  von  einem  der  etagenartig  in  dem  Thurm 
angebrachten  Träger  zum  anderen  und  kommt  am  unteren  Theil  des 
Thurmes  mit  Schwefelkupfer  gemischt  und  wenn  die  Lösung  nicht  in 
zu  grosser  Menge  aufgegeben  wurde,  vollkommen  kupferfrei  mittelst 
eines  hydraulischen  Verschlusses  aus  dem  Thurm.  Der  Thurm  ist  am 
oberen  und  unteren  Theil  mit  dem  Schwefelwasserstoffentwickelungs« 


^)  Hermann,  J.  f.  prakt.  Chem.  CH,  405. 
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apparat  in  Verbindung,  und  in  denselben  wird  auch  der  in  der  knpfer- 
freien  Lösung  aufgelöste  Schwefelwasserstoff  durch  Erhitzen  dersel- 
ben mittelst  Wasserdampf  zurückgetrieben.  Die  Darstellung  des  lur 
die  Schwefelwasserstoffentwickelung  nöthigen  Schwefeleisen  geschieht 
mit  Yortheil  in  einem  continuirlich  arbeitenden  Ofen  mit  aufivcht- 
stehenden,  ungefähr  lV4ii^  hohen  Röhren  ans  feuerfestem  Thon,  welche 
mit  Eisenstücken  angefüllt  werden.  Ist  das  Eisen  in  den  Röhren  hin- 
reichend erhitzt  und  man  wirft  oben  Schwefel  in  Stücken  in  die  Röhren, 
so  fiiesst  ohne  Schwefelverluste  einfach  SchwefeleiseD  durch  einen  am 
unteren  Theil  der  Röhre  befindlichen  Schlitz  ab. 

Ist  eine  Nickelfabrik  in  der  Nähe  einer  Sodafabrik  gelegen ,  so 
sind  mit  Yortheil  die  frischen  Schwefelcalciumrückstande  der  Soda- 
fabrikation für  die  Kupferfallung  zu  benutzen.  —  Die  Schwefelcalcium- 
rückstande, die  unter  Wasser  aufbewahrt  sich  ziemlich  gut  halten, 
werden  zu  einem  feinen  Brei  mit  Wasser  gemahlen  und  als  solcher 
iu  die  stets  etwas  sauer  gehaltene  und  fortwährend  umgerührte  Lösung 
nach  und  nach  eingetragen,  bis  alles  Kupfer  geföUt  ist. 

Es  ist  gut,  den  Arbeitern,  die  mit  Schwefelwasserstoff  umzugehen 
haben,  wenn  man  voraussetzt,  dass  sie  davon  eine  gewisse  Menge  ein- 
athmen  könnten,  ein  Quantum  Spirituosen  oder  Wein  zu  verabfolgen; 
Schwefelwasserstoff  verlangsamt  den  Blutumlauf,  welche  Wirkung 
durch  die  den  Blutumlanf  beschleunigende  Eigenschaft  des  Alkohols 
aufgehoben  zu  werden  scheint. 

Trennung  dos  Kobalts  vom  Nickel. 

Die  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  kann  nicht  durch  salpetrig- 
saures-  Kalium  bewirkt  werden ,  wenn  gleichzeitig  Kalk  in  Lösung  ist ; 
es  kann  dieses  Reagenz  in  diesem  Falle  nicht  einmal  zur  Prüfung  der 
Nickellösungen  auf  Kobalt  benutzt  werden ,  denn  befinden  sich  neben 
Nickel  Kalk  oder  andere  alkalische  Erden  in  Lösung,  so  wird  ein 
gelbes,  dem  salpetrigsauren  Köbaltoxydkali  ganz  ähnliches  Salz  gefallt, 
welches  nach  Erdmann  ^)  die  Zusammensetzung  K^  Ca Ni  (N 0})« ') 
hat.  Wenn  hinreichend  Kalk  vorhanden  ist,  fallt  alles  Nickel  nach 
dem  Kobalt  als  salpetrigsaures  Nickeldoppelsalz  aus. 


^)  Erdmann,  J.  f.  prakt.  Chem.  XGYII,  385.  ^)  Bas  gelbe  Kaliom- 
kobaltnitrit  entspricht  bekanntlich  in  seiner  Zusammeuaetzong  dem  rotten 
Blutlaugensalz: 

Bothes  Blutlaugensalz,  K^  Fe^  (0N)i2, 
Kaliamkobaltnitrit,       K^  Co^  (N02)is. 

Bas  angeführte  Calciumuickelnitrit  würde  in  gewissem  Sinne  dem  gel- 
ben Blntlaugensalze  entsprechen: 

Gelbes  Blatlaugensalz,  K4  Fe  (CN)«, 
Calciumniokelnitrit,       (Kj  Ca)  Ni  (N  Ojjß.  A.  W.  H. 
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In  Bruno  Kerl'B  Metallurgie  (Bd.  4,  S.  482)  ist  angeführt,  dass 
Patcra  in  Joachimsthal  die  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  durch 
Kaliomhydrosulfat  bewirkt;  wir  haben  damit  kein  günstiges  Resultat 
erzielt.  —  Dagegen  ist  die  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  durch 
Ammoniumsulfat  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  in  allen  solchen 
Producten  oder  Erzen,  in  denen  der  Kobaltgehalt  im  Verhflltniss  zum 
Nickelgehalte  ein  nicht  zu  geringer  ist,  wenn  es  nicht  auf  grosse  Rein- 
heit ankommt,  mit  Vortheil  zu  verwenden. 

Die  Trennung  ist  ziemlich  genau,  wenn  die  Lösungen  nicht  zu 
verdünnt  waren,  welcher  Fehler  natürlich  durch  Abdampfen  der  Lö- 
.^ungen  xu  corrigiren  ist;  das  Nickel  scheidet  sich  als  schwerlösliches 
Doppelsalz,  Nickelammoniumsulfat,  aus,  während  reines  Kobaltdoppel- 
salz in  Lösung  bleibt.  Aus  ersterem  wird  durch  Erhitzen  in  Thon- 
rühren  das  Ammoniumsulfat  ausgetrieben  und  zu  späteren  Fällungen 
aufs  Nene  verwendet,  letzteres  wird  durch  Schwefelammonium  zer- 
84»tzt,  das  Schwefelkobalt  geröstet  und  durch  Glühen  mit  Soda  und 
etwas  Salpeter  in  Oxyd  verwandelt.  —  Das  Nickelsulfat  lässt  sich  durch 
Rösten  mit  etwas  Kohlezusatz  fast  vollständig  in  Oxyd  überführen, 
die  letzten  Spuren  von  Schwefel  werden  durch  Glühen  mit  Soda  und 
Salpeter  und  Auswaschen  entfernt. 

Trennung  des  Calciumsulfats  vom  Nickeloxyd. 

Das  Auswaschen  des  schwefelsauren  Kalkes  aus  dem  geglühten 
and  mit  Wasser  feingemahlenen  Nickeloxyde  mit  angesäuertem  Wasser 
ist  viel  zu  zeitraubend,  um  bei  einer  Fabrikation  im  grösseren  Maass- 
stabe angewendet  werden  zu  können;  besser  ist  die  Trennung  durch 
Glühen  des  unreinen  Oxydes  mit  Soda  und  Auswaschen  des  Natrium- 
«-nlfats  mit  Wasser  zu  bewerkstelligen,  doch  wird  hierbei  in  der  Regel 
eine  zu  grosse  Menge  Soda  verwendet  und  das  Glühen  bringt  unnöthige 
K(i«<ten.  —  Viel  besser  geschieht  die  Reinigung  des  geglühten  und  mit 
Wasser  feingemahlenen  Nickeloxyds  dadurch,  dass  man  fürs  Erste  allen 
darin  enthaltenen  bei  der  Fällung  überschüssig  zugesetzten  Kalk  mit 
Sulzsaure  haltendem  Wasser  auszieht,  hierauf  das  Oxyd  in  Fässern 
darch  Einleiten  von  Dampf  zum  Kochen  bringt  i:\nd  nach  und  nach 
eine  Lösung  von  Natrinmcarbonat  in  solcher  Menge  zufügt,  dass  nach 
ungefähr  ^1^  stündigem  Kochen  noch  überschüssiges  Carbonat  in  Lö- 
sung bleibt.  Ist  dies  der  Fall,  so  ist  aller  schwefelsaurer  Kalk  durch 
die  Sodalösung  in  Natriumsulfat  und  Calciumcarbonat  verwandelt. 
Krvteres  wird  vollständig  ausgewaschen  und  alsdann  der  gebildete 
kohlensaure  Kalk  durch  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  aus- 
gezogen. 

Wiener  WeltMustoUimg.  55 
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Redaction  des  Nickeloxydes. 

Die  Reductiou  des  ohne  alle  Beimengungen  einer  organischen  Sub- 
stanz, wie  Mehl,  Melasse  etc.,  meist  in  Würfelform  gepressten  Nickel- 
oxydes erfolgt  hei  starker  Rothgluht  durch  den  einfachen  Contact  mit 
gröblich  gestossener  Kohle;  die  Reduction  schreitet  von  aussen  nach 
dem  Innern  der  Würfel  fort,  indem  die  nach  aussen  liegenden  bereits 
zu  Metall  reducirten  Schichten  stets  durch  den  Contact  mit  der  Kohle 
Kohlenstoff  aufnehmen  und  nach  dem  Innern  des  Würfels  übertragen.  — 
Lässt  man  nach  vollendeter  Reduction  der  Würfel  dieselben  noch  bei 
Hitze  im  Contact  mit  der  Kohle,  so  nimmt  das  Nickel  mehr  und  mehr 
Kohlenstoff  auf;  die  Würfel  werden  mit  steigendem  Kohlenstoffgebalte 
compacter,  bei  sehr  hohem  Kohlenstoffgehalte  schmelzen  sie. 

Der  Kohlenstoffgehalt  muss  von  dem  Fabrikanten  in  seinem  Pro- 
ducte  möglichst  constant  gehalten  werden,  weil  sonst  der  Consument, 
der  eine  bestimmte  Qualität  Kupfer  mit  dem  Nickel  zusammenzuschmel- 
zen  gewöhnt  ist,  Schwierigkeiten  beim  Walzen  oder  Ziehen  der  Legi- 
rungen  hat,  da  Nickel  mit  verschiedenen  Kohlenstoffgehalten  ungleiche 
Mengen  in   dem  Kupfer  enthaltenen  Kupferoxyduls  daraus  entfemeo. 

Die  Reduction  geschieht  meist  in  Thontiegeln,  die  auf  die  Sohle 
eines  Flammofens  gestellt  werden,  was  ziemliche  Arbeitskosten  und 
grossen  Brennmaterialicnverbrauch  neben  unregelmassigen  Prodnct«n 
zur  Folge  hat. 

In  der  Nickelhütte  bei  Lüttich  verwendete  der  Verfasser  einen 
continuirlich  arbeitenden  Ofen,  in  dem  die  Reduction  in  aufrecht- 
stehenden Röhren  erfolgte.  Der  Ofen,  ein  Flammofen,  bestand  aus 
einem  Feuerraum  und  dem  daneben  liegenden  Reductionsraume ,  Ton 
1  m  Höhe  zwischen  den  beiden  Wölbungen,  in  letzterem  befanden 
sich  6  oben  und  unten  offene  Röhren  aus  feuerfestem  Tbon,  die  dardi 
6  in  der  obern  und  6  diesen  entsprechende  Oeffhungen  in  der  ont^rtn 
Wölbung  durch  den  Reductionsraum  geschoben  wurden;  hinter  dem 
Reductionsraum  waren  noch  2  Gasmuffeln  angebracht,  in  welchen  man 
durch  die  verlorene  Hitze  des  Reductionsofens  das  Nickeloxydhydrat 
calcinirte.  Die  Thonröhren  ruhten  unterhalb  des  Ofens  auf  circa  1  ^  ^  m 
langen  Röhren  aus  Eisenblech ,  die  an  ihrem  unteren  Theile  mit  '  t 
ihrer  Peripherie  auf  einer  Eisenplatte  aufsassen;  letztere  hatte  al?'^ 
Eisen-  und  Thonröhren  nebst  der  Charge  zu  tragen. 

Die  bei  der  ersten  Anfeuerung  des  Ofens  von  oben  bis  unten  mit 
gröblich  gcstossener  Holzkohle  angefüllten  Röhren  werden  oben  mit 
dem  Gemisch  von  in  Würfel  geformtem  Nickeloxyd  und  Holzkohlf 
beschickt.  Alsdann  wird  aus  der  Oeffnung,  die  der  Ausschnitt  au 
unteren  Theil  der  Eisenröhre  zwischen  dieser  und  der  tragenden  Piaüo 
lässt,  je  nach  dem  Ofengange,  eine  oder  mehrere  Schaufeln,  des  Ge- 
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misches  von  metallisch  gewordenen  Nickelwürfeln  and  Kohle  heraus- 
gezogen, wodurch  natürlich  die  ganze  Beschickangshöhe  in  der  Röhre 
herontersinkt  and  so  j^der  Theil  derselben  alle  Höhen  der  Thonröhre 
durchläuft,  hier  redacirt  und  gekohlt  wird  und  sich  schliesslich  in  der 
Kibenblechröhre  abkühlt.  Meist  zieht  man  alle  Y4  bis  1  Stunde  das 
reducirte  Nickel  schaufei  weise  aus.  Ein  solcher  Ofen  consumirte  in 
24  Stunden  900  bis  1000  Kg  Kohle  und  man  konnte  mit  6  Röhren 
von  20  cm  Weite  circa  500  bis  600  Kg  Nickel  reduciren ;  ein  Arbeiter 
genügte  für  den  ganzen  Dienst  des  Ofens. 

Gasabsorption   der  schmelzenden   Nickelkupfer- 

legirungen. 

Legirungen  aus  Kupfer  and  Nickel  absorbiren  beim  Schmelzen 
ziemliche  Mengen  Gase;  diese  Gasabsorption  steigt  proportional  mit 
dem  Gehalte  der  Nickelkupferlegirung  an  Nickel  und  mit  der  Tempe- 
ratur des  schmelzenden  Metalles.  Der  Gasabsorption  sind  hauptsäch- 
lich die  Schwierigkeiten  zuzuschreiben,  die  man  zu  überwinden  hat, 
wenn  man  z.  B.  behufs  der  Münzdarstellung  compacte  Güsse  aus  der 
Legirang  von  25  p.  C.  Nickel  und  75  p.  C.  Kupfer  zu  prodaciren  hat. 

Schmilzt  man  eine  Legirung  von  80  p.  C.  Nickel  und  20  p.  G. 
Kupfer  in  einem  Graphittiegel,  der  bis  zur  Hälfte  mit  flüssigem  Metall 
gefüllt  ist,  bei  Weissgluth,  zieht  ihn  bei  dieser  Temperatur  aus  dem 
Ofen  und  kühlt  ihn  schnell  ab,  z.  B.  durch  Einsetzen  in  ein  dem  Tie- 
gel entsprechendes  in  einem  grossen  kalten  Eisenblock  befindliches 
lA>cb,  so  steigt  durch  die  mit  der  plötzlichen  Abkühlung  erfolgende 
heftige  Gasentbindung  der  flüssige  Tiegelinhalt  über  den  Tiegel  hinaus. 

Dieser  Gasabsorption  ist  es  auch  wahrscheinlich  zuzuschreiben, 
dass  man  beim  Granuliren  von  Nickelkupferlegirungen  in  Wasser  oft 
hohle  Kugeln  erhält.  Ich  erhielt  einmal  beim  Granuliren  einer  Legi- 
rung von  80  p.  C.  Kupfer  und  20  p.  C.  Nickel  hohle  Kugeln  von  so 
geringer  Wandstärke,  dass  sie  auf  dem  Wasser  schwammen,  leider  aber 
iu  so  geringer  Menge,  dass  eine  Bestimmung  des  in  den  Kugeln  ein- 
geschlossenen Gases  unmöglich  war  ^). 

Anwendungen  von  Nickel  und  Kobalt. 

Bis  vor  circa  12  Jahren  beschränkte  sich  die  Verwendung  des 
Nickels  ausschliesslich  auf  die  Darstellung  des  Neusilbers,  einer  je  nach 


')  Der  Herausgeber  verdankt  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Künzel  eine 
Prubc  dieser  Ku^i^ln ;  sie  erinnern  lebhaft  an  die  auf  dem  Wasser  schwimmen- 
den hohlen  Quecksilberkiigein ,  welche  sich  beim  Einfallen  eines  luftgemisch- 
t«n  Wasserstrahles  iu  Wasser  bilden.  A.  W.  H. 
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der  Zasammensetzung  mehr  oder  weniger  silberähnlichen  Legining 
aus  Nickel,  Kupfer  und  Zink. 

Die  damalige  allerdings  limitirte  Verwendung  des  Nickels,  welche 
sich* hauptsachlich  auf  drei  grösseren  Consumationspunkten ,  Berlin, 
Paris  und  Wien,  mit  ihren  bedeutenderen  Fabriken  für  Liöffel  und 
Tafelgeschirre  aus  Neusilber  concentrirte ,  kam  um  so  mehr  fiir  die 
Entwickelung  der  Nickelindustrie  in  Betracht,  als  dieses  Metall  immer 
mehr  oder  weniger  Luxusartikel  blieb,  ein  Umstand,  welcher  bei  irgend 
einer  allgemeineren  Geschäftskrisis  eine  Yerkaufsstocknng  mit  schneller 
Preisverringeruug  des  Productes  hervorrief,  während  auf  der  anderen 
Seite  bei  flottem  Absatz  seiner  Producte  dem  Nickelfabrikanten  bald 
die  Erze  mangelten,  da  viele  Lagerstätten  armer  Nickelerze,  durch 
die  Preisvariationen  des  Nickels,  und  mithin  der  Erze,  uuausgebeutei 
liegen  bleiben  mussten,  weil  deren  Exploitation  eben  bei  niedrigen 
Nickelpreisen  ohne  Gewinn  oder  mit  Verlust  hätte  stattfinden  müssen. 

Um  den  jungen  in  Deutschland  entstandenen  Industriezweig,  die 
Nickelfabrikation,  auf  einer  festen  Basis  zu  begründen,  um  dem  Nickel 
einestheils  nicht  bloss  als  Luxusmetall,  sondern  als  Metall  von  wirk- 
lich praktischem  Werthe  Geltung  zu  verschaffen,  anderentheils  ärmere 
Erzvorkommnisse  ausbeutungsfähig  zu  machen  und  sich  hierdurch  vor 
Erzmangel  zu  bewahren,  war  es  die  Aufgabe  der  Nickelfabrikanten, 
neben  Vervollkommnung  ihrer  Fabrikationsmethoden  behufs  billigerer 
Darstellung  eines  reineren  Productes.,  dem  Nickel  neue  praktische 
Verwendungen  zu  suchen.' 

Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  die  Nickelfabrikanten  in  der 
Letztzeit,  in  der  die  Nickelindustrie  bei  den  heftigen  Schwankungen 
der  Grossiadustrie  mehr  als  jede  andere  zu  leiden  hatte,  in  dieser  Be- 
ziehung eine  grosse  Thätigkeit  entfaltet  haben  und  diese  Bemühungen 
haben  wenigstens  nach  einigen  Richtungen  günstige   Resultate  erzielt 

Im  Jahre  1860  wurden  in  der  Geschützgiesserei  in  Lüttich  Ver- 
suche gemacht,  das  Gusseisen  für  Geschützguss  durch  Zusatz  einer 
geringen  Nickelquantität  zu  verbessern ;  das  Resultat  soll  ein  negatives 
gewesen  sein  und  wir  müssen  bekennen,  dass  wir  nicht  verstehen,  aus 
welchen  Gründen  und  auf  welche  Eigenschaften  des  Nickels  oder  des 
Roheisens  gestützt  diese  Versuche  unternommen  worden  sind.  — 
Ungefähr  zur  gleichen  Zeit  wurden  in  Belgien  Versuche  angestellt^ 
durch  Zusatz  von  Nickel  zum  Stabeisen  eine  besondere  Qualität  Eisen, 
ähnlich  gewissen  Meteoreisen,  zu  erhalten,  die  Resultate  entsprachen 
indessen  nicht  den  gehegten  Erwartungen. 

Nickellegirungen  als  Lagermetall. 

Versuche  einer  nickelhaltigen  Bronzelegirung  mit  5  p.  C.  Nickel 
Eingang  als  Axenlager  zu  verschaffen,  haben  ebenfalls  kein  gunstiges 
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Resultat  ergeben;  die  Abimtzang  dieser  Lager  war  allerdings  be< 
deatend  geringer  als  die  von  Lagern  aas  gewöhnlicher  Bronze,  durch 
den  Zasatz  von  Nickel  zur  Axenlagerbronze  wnrdc  aber  dieselbe  so 
eutechieden  spröde,  dass  solche  Nickelbronzelager  bei  sehr  geringen 
St^aen'  leicht  zerbrachen  nnd  daher  bei  Eisenbabnwaggons  und  bei 
Maschinen,  die  StÖsse  auszuhalten  hatten,  nicht  zur  Verwendung  kom- 
men konnten. 

Nickellegirungen  als  Geschützmetalle. 

Ebenso  haben  ausgedehntere  Versuche,  durch  Legirungen  ans 
Nickel  and  Kupfer  oder  aus  Nickel,  Kupfer  und  Zinn  die  gewöhnliche 
Geechützbronze  vortheilhaft  zu  ersetzen,  zu  keinen  günstigen  Resultaten 
gefTibrt.  Die  Legirungen  aus  Kupfer  und  Nickel  ohne  Zinn  sind  zwar 
constante  Legirungen,  d.  h.  sie  trennen  sich  bei  langsamer  Abkühlung 
nicht  in  zwei  oder  mehrere  Legirungen  von  verschiedenen  Zusammen- 
setzungen, wie  es  die  gewöhnliche  Geschützbronze  thut,  es  war  jedoch 
nicht  möglich,  mit  diesen  zwei  Metallen,  in  verschiedenen  Proportionen 
verbanden,  eine  Legirung  zu  erhalten,  die  für  Geschützzwecke  anwend- 
bar gewesen  wäre;  bei  niedrigem  Nickelgehalte,  bis  zu  10  p.  C,  wurde 
die  für  Geschützzwecke  nöthige  Härte  und  Elasticitat  nicht  erreicht, 
hei  höherem  Nickelgehalte  war  es  dagegen,  wegen  Gasabsorption  der 
schmelzenden  Legirung,  unmöglich,  hinreichend  compacte  Stücke  durch 
den  Guss  zu  erlangen;  die  Gussstücke  enthielten  bis  10  p.  C.  Hohl- 
räume. 

Durch  Zusatz  von  Nickel  in  verschiedenen  Proportionen  zur 
Geschützbronze  wurde  zwar  die  Härte  derselben  etwas  erhöht,  im 
Uebrigen  aber  die  Geschützbronze  keineswegs  verbessert. 
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Die  bei  D.  Kirkaldy  in  Jjondon  angestellten  Festigkeitsversuche 
ergaben  folgende  Resultate: 


Zusammensetzung 

Elasticitäts- 
grenze. 

Kg 
pro  D  cm 

Absolute 
Festigkeit. 

Kg 
pro  D  cm 

Verlänge- 
rung der 
Barre    durch 
den  Zug. 
Maass  der 
Zähigkeit 

Verringwunp 

des  Barren- 

querschoitu» 

'S 

JZ5 

\4 

(3 
C 

•  »4 

durch  den 

Zug. 
Maass  der 

Härte 

5 

95 

unter  500  Kg 

1682  Kg 

14*7  p.  C. 

27-6  p.c. 

10 

90 

— 

520    , 

1830    „ 

15-6      „ 

261       . 

5 

90 

5 

1118    , 

1972    ,     • 

7*2      , 

21-5      . 

10 

85 

5 

1334    „ 

2665    „ 

9-7      „ 

151      ri 

20 

75 

5 

1440    „ 

2220    , 

3-8      , 

lO-l      . 

5 

85 

10 

1263    „ 

1621     „ 

10      , 

3-3      . 

10 

80 

10 

1568    „ 

2032    „ 

11       . 

1-5      . 

Beste  ( 

3esohüfjsbronze 

— 

90 

10 

1356    „ 

2384    „ 

6-8      „ 

6-7      . 

Anwendung  des  Kickeis  für  Scheidemünzen. 


Den  günstigsten  Umschwung  hat  die  Nickelindustrie  durch  die 
Verwendung  des  Nickels  für  Scheidemünzen  erhalten. 

Durch  Gesetz  vom  7.  Mai  1850  adoptirte  die  Schweiz  die  ersten 
nickelhaltigen  Münzen,  deren  Zusammensetzung  allerdings  noch  Vieles 
zu  wünschen  übrig  Hess.  Einestheils  enthalten  diese  Münzen  elD*- 
gewisse  Proportion  Silber,  welches  aber  ohne  irgend  welchen  wirk- 
lichen Nutzen  zu  bringen,  kaufmännisch  verloren  geht;  vielleirkt 
beabsichtigte  man  eine  leichtere  Constatirung  der  Nachahmungen, 
die  jedoch  nur  durch  die  chemische  Anal3'8e  erfolgen  kann,  vielleicht 
den  im  Verhält niss  zur  Grösse  höheren  reellen  Werth  der  Münzen,  der 
sich  aber  durch  erhöhten  Nickelgehalt  derselben  viel  besser  erreichen 
lässt.  Anderentheils  enthalten  die  Schweizermünzen  aber  auch  Zink. 
ein  Metall,  welches  seiner  leichten  Verflüchtigung  beim  Schmeheo 
wegen  nie  in  den  Münzen,  bei  denen  eine  genaue  Zusammensetzung 
mehr  als  anderswo  nöthig  ist,  vorkommen  sollte. 

Die  Schweizermünzen  sollen  in  den  20-,  10-und  Ö-Centimesvtückeo 
je  15,  10  und  5  p.  C.  Silber  und  durchgängig  10  p.  G.  Nickel  und  im 
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Obrigen  Kupfer  und  Zink  enthalten;  in  Folge  d^r  Anwesenheit  des 
Zinks  sind  diese  Gehalte  aber  nicht  constant.  1856  adoptirten  die 
Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  eine  gelbliche  Legimng  aus 
12  p.  C  Nickel  und  88  p.  C.  Kupfer  für  die  Darstellung  der  l-Conts- 
»tucke. 

Nach  längerem  Studium  der  Nickellegirungen  begann  1860  Bei- 
^'ien  die  Fabrikation  von  Nickelmünzen  aus  einer  Legirung  von  25  p.  C. 
Nickel  und  75  p.O.  Kupfer.  Eine  gleiche  Zusammensetzung  adoptirten 
1866  die  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  für  die  Darstellung  der 
3-  und  5-Centsstücke ;  1872  das  Kaiserthum  Brasilien  und  durch 
Gesetz  vom  9.  Juli  1873  (Reichsgesetzblatt  S.  233)  resp.  Bundesraths- 
I)e8chlu88  vom  8.  Juli  1873  (Protokolle  §.521)  das  deutsche  Reich  für 
die  Darstellung  der  5-  und  10-Pfennigstücke.  Die  Vortheile  und  Nach- 
theile der  binären  Legirungen  aus  Nickel  und  Kupfer  für  Münzzwecke 
kurz  zusammengefasst  stellen  sich  wie  folgt  heraus:  Nickel  hat  im 
Verhältniss  zu  den  anderen  für  Scheidemünzen  verwendbaren  Metallen 
einen  ziemlich  hohen  reeHen  ^erth;  die  aus  seinen  Legirungen  dar- 
gestellten Scheidemünzen  können  daher  mit  einem  höheren  reellen 
Werthe  ausgegeben  werden,  ohne  durch  zu  grosses  Gewicht  unbequem 
za  werden. 

Belgien  emittirte  die  5-Centimes8tücke  pro  1  Kg  zu  16*66  Frcs., 
die  lO-Centimesstücke  pro  1  Kg  zu  22*22  Frcs.  bei  einem  Kostenpreise 
der  Münzen  von  8  Frcs.  pro  1  Kg  und  einem  reellen  Werthe  der  darin 
enthaltenen  Metalle  (Nickel  kostete  im  Jahre  1860  13  Frcs.  das  Kg 
Kupfer  2* '2  Frcs.)  von  5*12  Frcs.  pro  1  Kg,  also  zu  0*412  vom  Kosten- 
preise and  0*262  vom  damaligen  reellen  Werthe  der  Metalle  ohne 
Arbeitskosten. 

Deutschland  emittirtdie  5-Pfennigstücke  zu  20  Rmk.,  die  10-Pfennig- 
^tQcke  zu  25  Rmk.  pro  1  Kg,  im  Mittel  zu  22^2  Rmk.,  bei  einem  reellen 
Werthe  der  darin  enthaltenen  Metalle  (Nickel  jetzt  zu  21  Rmk.,  Kupfer 
zu  2  Rmk.  das  1  Kg)  von  6^4  Rmk.  und  die  Münzdarstellnngskosten 
zu  2^4  Rmk.  pro  1  Kg  inbegriffen  zu  einem  Kostenpreise  der  Mün- 
zen von  9  Rmk.  das  Kg,  also  zu  0*400  vom  Kostcnpreise  und  0*300 
vom  reellen  Werthe  der  Legirung.  Die  sächsischen  5-,  2-  und  l-Pfennig- 
stücke  aus  Kupfer  sind  mit  6^4  Rmk.  pro  1  Kg  eraittirt,  also  zu  ^jo 
vom  reellen  Metall  werthe. 

Die  französischen  Bronzemünzen  sind  mit  10  Frc.  pro  1  Kg  emit- 
tirt,  also  zu  ^U  vom  reellen  Metall  werthe. 

Man  hat  daher  von  den  verschiedenen  Scheidemünzen  pro  10  Rmk. 
nominellen  Werth_zu  tragen: 
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Reeller  Metallwerth  nmch  den 
Metallpreisen  von 
1874.  1860. 

Deutsches  Nickelgeld  444  g    =  3'00  Rmk.  1*82  Rmk. 

Belgisches  „  641  „    =  4'36      „  2*62      „ 

Sächsisches  Xupfergeld     1-482  Kg  =  3-00      „  237      „ 

Französisches  Bronzegeld  1-260  „    =  2-50      „  2*00      „ 

Als  Nachth^l  der  Nickelmünzen  könnte  angeführt  werden,  dass 
in  Folge  der  Fluctuationen  im  Handelswerthe  des  Nickels  der  re^Uc 
Werth  dieser  Scheidemünzen  ziemlichen  Schwankungen  onterworfen 
ist.  Diese  Werthsch wankungen  können  jedoch  nur  in  den  Grenzen 
bleihen,  wie  sie  andere  für  Scheidemünzen  verwendete  Metalle  bieten. 
Es  ist  zwar  eine  Wertherhöhung  des  Nickels  bei  gesteigerter  Nach- 
frage möglich,  was  eine  Erhöhung  des  reellen  Werthes  der  Scheide- 
münzen mit  sich  bringen  würde,  eine  Werthverringerung  unter  eine 
bestimmte  Grenze  ist  jedoch  unmöglich,  denn  ein  geringster  Preis,  z.  R 
der  von  den  Jahren  1860  bis  1865,  ist  durch  das  Vorkommen  des 
Nickels  in  den  Erzen  selbst  bedingt ,  da  unter  einem  bestimmten  Ver- 
kaufspreise des  Nickels  die  Ausbeutung  fast  aller  Nickelersgruben  nnd 
die  Verarbeitung  der  Erze  auf  Nickel  bei  dem  jetzigen  Standpunkte 
der  Wissenschaft  unmöglich  wäre. 

Neben  dem  hohen  reellen  Werthe  des  Nickels  sind  die  grosse 
Härte  seiner  Legirungen  und  die  Schwierigkeiten,  die  mit  der  Ver- 
arbeitung derselben  verbunden  sind,  speciell  der  jetzt  allgemeiner  för 
Münzzwecke  adoptirten  Legirung  aus  25  p.  C.  Nickel  und  75  p.  C. 
Kupfer  Hauptvortheile  der  Nickelmünzen.  —  Sie  bilden  die  beste 
Garantie  gegen  Nachahmungen,  denn  um  eine  Nickelgeldfalsohmünzerei 
nutzbringend  zu  machen,  würden  ganz  bedeutende  Capitalanlagen 
nothwendig  sein,  da  die  Darstellung  der  Nickelmünzen  nur  mit  ausser- 
gewöhnlich  kräftigen  Maschinen  möglich  ist  und  überall,  wo  sie  vod 
einem  Staate  eingeführt  wurde,  ein  längeres,  kostenbringendes  Studium 
der  Art  und  Weise  wie   die  Legirung  zu  verarbeiten  sei  erfor4ert4>. 

Auf  der  anderen  Seite  bringt  die  grosse  Harte  der  Legirung  aus 
Y4  Nickel,  V4  Kupfer  eine  ungemein  lange  Dauer  der  Nickelmünsen 
mit  sich  und  beschränkt  daher  die  Kosten,  die  dem  Staate  aus  der 
Umarbeitung  abgenutzter  Scheidemünzen  erwachsen,  auf  ein  Minimum. 

Bei  seit  10  bis  12  Jahren  im  Umlauf  gewesenen  belgischen  Nickel- 
münzen stellte  sich  die  Abnutzung  wie  folgt  heraus: 

Mittel         Maximum 
bei    Ö-Centimesstücken  0*7    p.C.         2'5    p.C. 
,'10-  „  0-38     „  1-22     , 

Die  Gewichtstoleranz  bei  der  Emission  der  Nickelmünzen  war  in 
Belgien  für  die  5-Cen timesstücke  auf  iVio  P-  C,  für  die  lO-Centimes- 


Nickel  und  Kobalt  873 

stücke  auf  IVio  P-  ^-  Q^d  das  Miniinam  der  Münzgewiohte  durch  das 
Gesetz  Yom  28.  Juni  1860  auf  2  und  4  g  festgesetzt;  die  Ab- 
natzuDg  durch  zehnjährige  Benutzung  der  Münzen  liegt  also  noch 
innerhalb  der  Gewichtstoleranz,  die  für  die  Emission  gestattet  wurde. 
Endlich  wäre  noch  als  Vorzug  der  Nickelmünzen  zu  erwähnen, 
wenigstens,  was  die  aus  der  Legirung  V4  Nickel,  ^4  Kupfer  anbelangt, 
dass  sie  einer  ganz  geringen  Oxydation  ausgesetzt  sind ;  diese  beschränkt 
sich  auf  eine  geringe  Farbenveranderung;  die  anfangs  silberweissen 
Münzen  nehmen  durch  längeren  Gebrauch,  ohne  Grünspan bildung  zu 
zeigen,  eine  Farbe  an,  die  zwischen  der  Silber-  und  Stahlfarbe  liegt 
und  lassen  sich  daher  alsdann  um  so  leichter  von  den  Silbermünzen 
onterscbeiden. 

Galvanische  Vernickelungen. 

Neben  der  Anwendung  des  Nickels  für  Münzzwecke  ist  als  neue 
praktische  Verwendung  desselben  und  welche  ihm  einen  grossen  Ab- 
satz in  der  Zukunft  verspricht,  die  Vernickelung  des  Eisens,  d.  i.  die 
Ueberkleidung  des  Eisens  und  Stahles  mit  einer  Schicht  chemisch  reinen 
Nirkels,  auf  galvanischem  Wege  hervorzuheben. 

Gut  auf  Eisen  oder  Stahl  aufgelagerte  Schichten  von  reinem 
Nickel  sind  sehr  haltbar,  mindestens  ebenso  hart  als  das  darunter 
liegende  Eisen  und  sind  fast  gar  keiner  Oxydation  unterworfen.  Aus 
diesem  Verhalten  sieht  man  leicht  die  Tragweite  der  neuen  Verwen- 
dung des  Nickels.  Zuerst  bei  Handfeuerwaffen  behufs  deren  Präser- 
virung  vor  Rosten  angewendet,  hat  die  galvanische  Vernickelung  bald 
allgemeinere  Anwendungen  gefunden,  z.  B.  als  Ueberzug  von  Maschinen- 
t heilen,  Schlössern,  Schlüsseln  und  überhaupt  allen  feineren  Eisen- 
arbeiten ,  Kaminverzierungen ,  die  durch  atmosphärische  und  ^ndere 
Einflüsse  wie  namentlich  chirurgischen  Instrumenten  leicht  dem  Rosten 
ausgesetzt  sind. 

Für  die  Ueberziehung  des  Eisens  und  Stahles  mit  reinem  Nickel 
sind  zahlreiche  Vorschläge  gemacht  worden ;  vorzüglich  haben  Remin  g- 
ton,  Gaiffe,  Becquerel,  Adams  u.  A.  die  verschiedenartigsten 
Nickeldoppelsalze  als:  von  Chlornickel  mit  Chlorammonium, -kalium  oder 
-magnesium,  oder  von  schwefelsaurem  Nickel  mit  schwefelsaurem  Ammo- 
nium, Kalium,  Natrium,  Magnesium  oder  Aluminium  als  Bäder  für  die 
galvanische  Vernickelung  vorgeschlagen  und  man  hat  sich  längere  Zeit 
gestritten,  ob  Salze  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  in  den  Badern' 
der  Vernickelung  hinderlich  seien  oder  nicht  (s.  z.  B.  Compt.  rend. 
LXX,  181). 

Ein  Factum  ist,  dass,  so  lange  die  nickelhaltigen  Bäder  vollkommen 
neutral  sind  oder  gehalten  werden ,  jedes  Nickeldoppelsalz  bei  der  Ver- 
niekelung  des  Eisens  gute  Resultate  giebt,  mag  das  Bad  soviel  Alkalien 
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oder  alkalische  Erden  enthalten  als  es  immer  will;  das  einzige  wirk- 
lich praktische  Nickelhad  ist  aher  ein  aus  vollkommen  neutralem, 
kein  fixes  Alkali  oder  alkalische  Erde  enthaltendem  schwefelsauren 
Nickelammoninm  bereitetes,  da  sich  nur  dieses  mit  der  positiven 
Elektrode  aas  reinem  Nickel  fortwährend  selbst  ersetzt  ohne  sauer  oder 
alkalisch  zu  werden,  während  alkalihaltende  Bäder  Nickeloxyd  auf 
der  Anode  ansetzen  und  selbst  sauer  werden,  was  zu  fortwährender 
Correction  der  Bäder  und  zu  unregelmässigen  und  schlechten  Produc- 
ten  führt. 

Folgendes  Verfahren  hat  uns  stets  gleich  massig  gute  Resultate 
gegeben  und  die  Bäder  erlitten  bei  monatelangem  Gebrauche  keine 
Veränderungen : 

Möglichst  kupfer-  und  arsenfreies  Nickel  wird  in  Schwefelsäure 
gelöst  und  die  saure  Lösung  in  eine  Lösung  von  Ammoniumsulfat 
gegossen,  wobei  wenn  die  Lösungen  nicht  gar  zu  verdünnt  und  hin- 
reichend sauer  waren,  fast  alles  Nickel  als  reines  Nickelammonium- 
sulfat ausfallt  oder  auskrystallisirt ,  während  etwa  im  Nickel  enthalte- 
nes Kobalt,  Eisen  oder  Kupfer  in  Lösung  bleiben.  —  Der  Krystallbrei 
wird  mit  kaltem  Wasser  etwas  gewaschen  und  dann  in  kochendem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt  and  das 
Doppelsalz  krystallisiren  gelassen,  oder  die  Lösung  wii'd  sogleich  der 
Art  mit  Wasser  verdünnt,  dass  sie  bei  20  bis  25*  concentrirt  ist. 

Eine  solche  bei  20  bis  25®  C.  concentrirte  Lösung  dieses  neo^len 
Ammoniumdoppelsalzes  dient  als  Vernickelungsbad,  welches  sich  bei 
einer  Elektrode  aus  reinein  Nickel  stets  selbst  ersetzt,  stets  seine 
Neutralität  behält  und  immer  gleichmässige  Producte  liefert;  es  ist 
hierbei  nur  zu  bemerken,  dass  die  Temperatur  des  Bades  immer  nahexa 
die  gleiche  bleiben  muss,  sinkt  die  Temperatur  stark»  so  krystalli- 
sirt  Niokelsalz  aui^  die  zu  vernickelnden  Gegenstände  aus,  die  Krystalle 
werden  zu  Nickel  reducirt  und  in  Folge  dessen  wird  der  Nickelüber- 
zug  nicht  gleichmässig  fest  anhaftend,  sondern  schiefert  sich  ab. 

Die  Batterie  braucht  nicht  sehr  stark  zu  sein,  dagegen  ist  es 
vortheilhaft  um  schnell  zu  arbeiten,  dass  die  positiven  Elektroden  ans 
reinem  Nickel  eine  möglichst  grosse  Oberfläche  haben.  Die  Darstellung 
dieser  Elektroden  ans  reinem  Nickel  bietet,  der  Schwerschmelzbarkeit 
des  Nickels  wegen,  einige  Schwierigkeiten. 

Ein  deutscher  Fabrikant  kohlt  das  Nickel  stark,  um  es  leichter 
schmelz-  und  giessbar  zu  machen;  die  sehr  hübschen  aus  starkgekohl- 
tem  Nickel  dargestellten  Platten  geben  als  Elektroden  benatzt  sehr 
schöne  Producte,  nutzen  sich  aber  beim  Gebrauch  ungemein  8chnt'l< 
ab.  Das  stark  gekohlte  Nickel  hat  ein  strahlig-krystallinisches  Gefuge 
und  wird,  wahrscheinlich  in  Folge  eines  ungleichmässig  veriheilten 
Kohlenstoffgehaltes,  unregelmässig  angegriffen,  in  Folge  dessen  fallen 
schuppenartige  oder  krystallähnliche  Theile  von  der  Anode  in  ziem- 
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lieber  Menge  ab,  auf  den  Boden  des  Nickelbades,  and  sind  somit  direct 
für  die  Vemickelang  nutzlos. 

Daaerbaftere  und  gleicb  gut  wirkende  Elektroden  erbält  man, 
wenn  man  dem  Nickel,  um  es  leichter  schmelzbar  und  giessbar  zu 
machen,  eine  geringe  Menge  Phosphor  (V2  P>  ^*  g^i^^gt)  zusetzt. 
F.  Stolba^)  schlägt  für  die  Vernickelung  durch  Ansieden  ein  Bad  aus 
neutralem  Chlorzink  mit  einer  neutralen  Nickellösung  vermischt  vor, 
in  welches,  nachdem  es  zum  Kochen  erhitzt  worden  ist,  die  zu  yernickeln- 
den  Gegenstände  zugleich  mit  kleinen  Zinkstückchen  gebracht  werden.  — 
Bei  längerem  Ansieden  giebt  dieses  Verfahren  ziemlich  haltbare  Nickel- 
überzuge. 


Kobalt. 

Rinman^sches  Grün. 

# 

Betreffs  des  Kobalts  ist  der  Verwendung  des  Ghlorroseokobaltiaks 
(Co)  CI3 -|- 5  N  H3)  für  die  Darstellung  des  Rin  man 'sehen  Grüns  zu 
gedenken. 

Chlorroseokobaltiak  wird,  je  nach  der  Farbenintensitat,  die 
gewünscht  wird,  mit  Ziukweiss  in  wechselnden  Mengen  vermischt  und 
dris  Gemisch  bei  schwacher  Rothgluth  erhitzt  so  lange  noch  Chlorzink- 
dämpfe entweichen.  Man  erzielt  auf  diese  Weise  ein  lockeres ,  besser 
deckendes  Product  und  bei  gleichem  Kobaltgehalte  von  etwa  der 
doppelten  Farbenintensität  als  durch  die  Darstellung  dieses  Grüns 
nach  den  älteren  Methoden. 

Fleitmann')  in  Iserlohn  benutzt  das  Kobaltoxyd  zu  einer  sehr 
bequemen  Methode  Sauerstoff  aus  Chlorkalk  darzustellen,  indem  er 
fine  ganz  geringe  Menge  Kobaltoxyd  mit  Chlorkalklösung  bis 
70** C.  erwärmt,  wobei  das  Kobaltoxyd  als  Vermittler  allen  im  Chlor- 
kalk enthaltenen  Sauerstoff  austreibt.  Vergleiche  den  Aufsatz  von 
Dr.  Oppenheim  S.  6  dieses  Berichtes. 

Di«  Auszeichnungen  für  Nickel-  und  Kobalterze  auf  der  Wiener 
Weltausstellung,  sowie  für  das  Ausbringen  der  Metalle  aus  denselben 
fiind  unter  Gruppe  I  „Bergbau  und  Hüttenwesen*'  vermerkt.  Vergl. 
auch  die  Auszeichnungen  für  „chemische  Präparate". 

>)   Stolba,   Dingl.   pol.  J.  CGI,    145.        ^)  Fieitmann,    Diugl.  pol.   J. 
(  LXXVII,  157. 


Kupfer. 

Von  Prof.  Bruno  Kerl 

in  Berlin. 


In  den  yerflossenen  zehn  Jahren  ist  kaam  ein  anderes  Metall  tod 
den  Preisschwankungen  des  Metallmarktes  so  stark  ergriffen  worden, 
als  das  Kupfer.  Besonders  in  der  letzten  Hälfte  des  vorigen  Jahrzehnds 
waren  die  Preise  auf  eine  bedenkliche  Tiefe  gesunken,  hauptsächlich 
in  Folge  des  ins  Stocken  gerathenen  Absatzes  des  englischen  Kupfers 
nach  Indien  und  der  Zufuhrung  grosser  Mengen  Kupfers  und  kupfer- 
haltiger  Leche  aus  Chile,  während  sonst  die  Erze  von  dort  bei  bedeu- 
tenden Transportkosten  nach  Swansea  zum  Verschmelzen  kamen.  Auch 
hatten  sich  in  der  zweiten  Hälfte  1868  ungewöhnliche  Mengen  alten 
Kupferß,  wie  dieses  immer  von  Zeit  zu  Zeit  eintritt,  für  den  Handel  anf- 
gehäuft  und  der  Krieg  1866  trug  wesentlich  zur  Flauheit  der  Preise  bei 
Nach  theilweiser  Wegräumung  dieser  Einflüsse  hat  sich  in  den  letzte- 
ren Jahren  die  Situation  wieder  gebessert,  namentlich  ist  durch  die 
Anwendung  von  Patronenhülsen  aus  Messing-  oder  Kupferblech,  eine 
Folge  der  neuerdings  vorgenommenen  Umwandlung  älterer  €re wehre 
für  die  Armeen,  ein  Bedarf  an  Kupfer  hervorgegangen,  der  den  in 
allen  anderen  Zweigen  der  Kupfermanufactur  mehr  als  doppelt  über- 
wiegt. Das  London  Mining  Journal  schätzt  den  Verbrauch  an  Kupfer 
zu  Patronen  auf  7500  Tonnen  im  Jahre  1871  und  wird  sich  ein  solcher 
Verbrauch  mehr  oder  weniger  constant  erhalten.  Unter  solchen  Um- 
ständen ist  der  Speculationsgeist  besonders  in  den  Vereinigten  Staaten 
von  Nordamerika  rege  geworden  und  hat  dort  die  Kupferproduction 
grössere  Dimensionen  angenommen,  als  zeither. 

VorkommendesKupfers.  Was  das  Vorkommen  des  Kupfers 
im  Steinreiche  betrifft,  so  sind  grossartige  Funde  von  gediegenem 
Kupfer  ani  Lake  Superior  zu  verzeichnen,  unter  Anderem  eines  Blockes 
von  1000  Tonnen  Gewicht.     AbeP)  fand  in  dem  Kupfer  nur  0*56  p-C. 


^)  Abel,  Dingl.  pol.  J.  CLXX,  452. 
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Silber,  sonst  kein  anderes  Metall,  und  aus  diesem  Orade  der  Reinheit 
erklärt  sich  die  besondere  Anwendbarkeit  dieses  Kupfers  zu  Draht 
für  Telegraphenleitnngen.  Chilenisches  gediegenes  Kupfer  enthielt  nach 
Abel  nur  Spuren  von  Silber  und  Wismuth,  kein  Antimon,  Arsen, 
Gold,  Zinn  oder  Blei;  solches  vom  Ural  0-034  p.C.  Silber,  O'Oll  p.C. 
Wismuth,  1*^8  p.C.  Arsen  und  eine  Spur  Blei.  Field  ^)  fand  in 
einer  grossen  Anzahl  geschwefelter  Kupfererze,  nicht  in  schwefelfreien 
Erzen,  Wismuthund  nimmt  an,  dass  das  Schwefel  wismuth  das  Schwefel- 
kupfer  in  ähnlicher  Weise  regelmässig  begleite,  wie  Schwefelsilber  den 
Bleiglanz.  Während  Arsen  für  einen  Hauptfeind  des  Kupfers  gilt, 
welcher  dasselbe  schon  in  geringen  Mengen  weniger  fest  macht,  so  ver- 
schmilzt man  auf  der  Insel  Luzon  (Manila)  nach  Simon')  Enargit, 
(ra})3  As^  S)),  und  Tennantit,  Cu8{SbAB)s07,  auf  ein  sehr  zähes  Kupfer, 
was  dadurch  ermöglicht  wird,  dass  man  das  Arsen,  bevor  dasselbe  ins 
Schwarzkupfer  gelangt,  beim  Erz-  und  Steinschmelzen  theils  als  Schwefel-^ 
anen  wegraucht,  theils  bei  der  Steinröstung  als  arsenige  Säure  ver- 
flüchtigt. 

Auf  die  allgemeine  Verbreitung  des  Kupfers  im  Thierreiche  hat 
Ulex  ')  aufmerksam  gemacht.  Derselbe  fand  in  1  g  Asche  animalischer 
Tbeile  O'OOOl  bis  0'012  g  des  Metalles  und  ausserdem  auch  oft  Blei. 
Diese  Thatsache  ist  von  Wicke ^)  nicht  nur  bestätigt,  sondern  auch 
von  demselben  sowie  von  Gommaille  die  allgemeine  Verbreitung 
des  Metalles  im  Erdboden  und  in  den  Pflanzen  nachgewiesen.  Die 
Asche  von  Platanen  enthielt  0*01 2,  die  von  Buchenblättern  bis  0' 130  p.C. 
Kupfer.  Lossen^)  meint,  dass  bei  den  Ulex^ sehen  Versuchen  das 
Kupfer  aus  den  beim  Einäschern  gebrauchten  kupfernen  oder  messinge- 
nen Geräthen  in  die  Asche  gekommen  sein  könne. 

Bestimmung  des  Kupfers.  Zur  Bestimmung  des  Kupfers  in 
Erzen,  Kunstproducten  etc.  sind  theils  ältere  Untersuchungsmethoden 
vervollkommnet,  theils  neue  Verfahren  empfohlen  oder  in  Ausführung 
gebracht  worden.  Den  trockenen  Proben  ist  wenig  Berücksichti- 
imng  zu  Theil  geworden,  nur  hat  Mahony^)  den  Kupferverlust  durch 
Verflüchtigung  bei  der  comischen  Kupferprobe  ermittelt,  nämlich  beim 
Kegolnsschmelzen  zu  1*06,  beim  Rösten  des  Regulus  zu  1'20  und  beim 
Garmachen  des  Schwarzkupfers  zu  0*85  p.  G. 

In  Betreff  der  nassen  Proben  fand  bei  der  Pelouze'schen 
Schwefelnatriumprobe  Kirpitschoff^)  denFehler  bei  60®C.  nicht 
grosser,  als  0*6  p.C;  bei  einem  Zinkgehalt  braucht  man  mehr Schwefel- 
natrium,  als  bei  reinem  Kupfer,  welches  Mehr  constant  2  p.C.  der 

>)  Field,  Bing].,  pol.  J.  CLXIU,  356.      >)  Simon,  Wagn.  Jahresber.  1865, 
141.        3)  ülex,   Erdm.  J.   f.  prakt.  Chem.   94,    376.  ♦)  Wicke,    Wagn. 

Jahretber.  1866,  73.  Kopp  u.  Wiirs  etc.  Jahresber.  1863,  270.  '^)XoB8en, 
Kopp  o.  Wiirs  Jahresber.  1865,  671.  *)  Mahony,  Chem.  Kews  1872,  26, 
'J43.        7)  Kirpitschoff,  Ber.  chem.  Ges.  1870. 
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Kupfermenge  beträgt.  Zink  wird  erst  zuletzt  gefüllt  und  der  Nieder- 
schlag enthält  nichts  davon,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  bläulich  ist 
Eine  höhere  Schwefelungsstufe  im  Schwefelnatrium  beeinträchtigt  das 
Proberesultat.  Die  Cjankaliumprobe  von  Parkes  giebt  nach  Fla- 
jolot^)  beim  Operiren  mit  einer  Lösung,  deren  Volum  200  cbcm  nicht 
überschreitet,  Fehler  von  nicht  über  2  mllg;  bei  Anwesenheit  von  Zink, 
Nickel  und  Kobalt  wird  aus  siedender  schwefelsaurer  Lösung  das  Kupfer 
durch  unterschwefligsaures  Natrium  ausgefallt,  das  Schwefelkupfer, 
welches  geringe  Mengen  Arsen  und  Antimon  enthalten  darf,  ohne  das 
Proberesultat  zu  beeinträchtigen,  in  Königswasser  gelöst,  mit  Ammoniak 
übersättigt  und  bei  40^  C.  die  Titration  mit  Cyankaliumlösung  in 
gewöhnlicher  Weise  vorgenommen.  Schwarz^)  fand  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  Liebig,  Fresenius^),  v.  Wolfskron^)  und  AndereD« 
dass  grössere  oder  geringere  Verdünnung,  die  Temperatur,  die  Gegenwart 
von  mehr  oder  weniger  Ammoniak  und  die  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen  auf  die  Titrirung  mit  Cyankaliumlösung  influiren,  weshalb  for  ganz 
genaue  Bestimmungen  diese  Methode  sich  nur  dann  eignet,  wenn  man 
die  Verhältnisse  in  Beziehung  auf  Temperatur,  Gegenwart  von  Ammoniak 
und  Ammoniaksalzen,  Verdünnungsgrad  etc.  bei  der  Titrirung  der  Cyan- 
kaliumlösung und  ihrer  Verwendung  zur  Kupferbestimmung  nahezu 
gleich  macht,  d.  h.  *der  Normalkupferlösung  so  viel  Salz-  und  Salpeter* 
säure,  so  viel  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  zusetzt,  als  später 
in  der  zu  untersuchenden  ammoniakalischen  Kupferlösung  enthalten  ist. 
Nach  Kirpi tschoff  (1.  c.)  ist  die  Genauigkeit  in  erwärmter  Lösung 
grösser,  wird  es  aber  auch  in  der  Kälte,  wenn  man  Schwefelnatrinm 
als  ludicator  anwendet ,  da  das  Verschwinden  der  blauen  Färbung  und 
das  Auftreten  der  röthlichen  schwer  und  nicht  stets  sicher  zu  erkennen 
ist;  (Fleck  ^)  hat  bereits  empfohlen,  dasTitriren  bei  60®  C  vorzunehmen 
und  Ferrocyankalium  zur  Erkennung  des  Reactionsendes  anzuwenden.* 
Bei  Gegenwart  von  Zink  nimmt  die  Genauigkeit  der  Kupferbestimmun^ 
ab  und  es  entspricht  durchschnittlich  1  g  Zink  0,24  g  Kupfer.  Kerl*) 
und  Steinbock^)  haben  diese  Probe  für  die  Mansfelder Kupferschiefer 
mit  der  Modification  empfohlen,  dass^  das  Kupfer  aus  seiner  Lösung 
zuvor  durch  Eisen  oder  Zinkplatin  sammt  Unreinigkeiten  ausgefällt, 
dann  in  Säure  gelöst  und  nach  Zusatz  genau  normirter  Mengen  von 
Ammoniak  mittelst  Cyankaliumlösung  titrirt  wird.  Der  von  Field 
nachgewiesene  schädliche  Eiufluss  des  Zinkes  lässt  sich  nachlvon^) 
dadurch  beseitigen,  dass  man  erst  Kupfer  und  Zink  zusammen  titrirt, 
dann  in  einer  zweiten  Probemenge  nach  Zusatz  von  Schwefelsaure  nnttr 


1)  Flajolot,   Ann.  d.  mines  [6],  II,    1862,  313.        ^)  Schwarz,    DingL 
pol.  J-,  CXO,  295.     3)  Fresenius,  quantit.  Analyse,  5.  Aufl.,  282.    *)  v.  Wolf«» 
krön,  Oesterr.  Ztschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1865,  Nr.  20.     ^)  Fleck,  Volyt. 
CentralbU  1859,  1313.     6)  Kerl,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1868,  401;  15«69,  H. 
7)  Steiubeck,  Ibid.  99.     8)  lyon,  Dingl.  pol.  J.  CCIV,  378. 
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Kochen  das  Kupfer  durch  unterschwefligsaures  Natrium  auBfallt,  das 
Schwefelkupfer  in  Salpetersäure  löst,  die  Lösung  ammoniakalisch  macht, 
mit  Cyankaliiun  titrirt  und  das  Zink  aus  der  Differenz  findet.  Bal- 
ling  ^)  bat  Tabellen  entworfen,  welche  den  Gehalt  an  metallischem 
Kupfer  nnd  Halbschwefelkupfer  für  die  verschiedenen  Mengen  gebrauch- 
ter Normalcyankaliumlösung  nachweisen. 

Die  zur  Verbesserung  der  schwedischen  Probe  (Fällen  des 
Kupfers  durch  Eisen  oder  Zink)  gemachten  Vorschläge  beziehen  sich: 

a)  Auf  möglichst  vollständige  Lösung«  des  Kupfers  in  Schwefel  Verbin- 
dungen, welche  nach  B  olley ''')  dadurch  erzielt  wird,  dass  man  die  Substanz 
in  einer  10  cm  weiten  Porcellanschale  mit  aufgelegtem  Uhrglase  mit 
Schwefelsäure,  Wasser  und  Salpetersäure  erwärmt,  einige  Zeit  zum  Sieden 
erhitzt,  zur  Trockne  dampft,  die  Schale  stark  bis  zum  Verbrennen  des  freien 
Schwefels  erhitzt,  die  Masse  mit  etwas  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
befeuchtet,  abermals  zur  Trockne  dampft,  durch  stärkeres  Erhitzen  wieder 
Schwefel  verbrennt  und  nöthigenfalls  diese  Procedur  zum  dritten  Male 
wiederholt.  Auch  kann  man  die  Probe  mit  Salzsäure  unter  jeweiligem 
Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  oder  einigen  Tropfen  Salpetersäure  erhitzen, 
dann  mit  Schwefelsäure  bis  zum  Erscheinen  weisser  Dämpfe  kochen. 
Wurtz')  schliesst  das  Kupfererz  durch  Erhitzen  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kalium  auf. 

b)  Auf  Beseitigung  eines  Antimon-  und  Arsengehaltes  *) ,  welcher 
beim  Behandeln  der  Probesubstanz  mit  Königswasser  antimon-  und 
arsensaure  Salze  giebt.  Diese  werden  beim  Eindampfen  der  Lösung 
mit  Schwefelsäure  zerlegt;  es  scheiden  sich  Arsensäure  und  Anti- 
monsänrehydrat  ab,  welches  letztere  zum  grossen  Theil  als  solches 
tMler  als  basisch  schwefelsaures  Antimon  ungelöst  bleibt,  während  die 
Arsensäure  in  die  Kupferlösung  geht  und  durch  Eisen  oder  Zink  aus 
derselben  neben  Kupfer  alles  Arsen  und  eine  geringe  Menge  Antimon 
niedergeschlagen  werden.  Zur  Entfernung  eines  Arsengehaltes  wird 
die  Probe  sorgfaltig  für  sich,  dann  unter  Zusatz  von  Kohle,  auch  wohl 
von  etwas  Schwefelkies  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  geröstet.  Ge- 
ringe Mengen  von  Antimon  bleiben  unberücksichtigt;  grössere  werden 
dadurch  beseitigt,  dass  man  die  Substanz,  nach  dem  Eindampfen  zur 
Trockne  mit  Schwefelsäure,  mit  Aetzkali  im  Silbertiegel  schmilzt,  das 
gebildete  antimonsaure  Kalium  mit  Wasser  auslaugt,  dann  den  Rück- 
Btaud  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  und  das  Kupfer  durch  Eisen 
oder  Zink  ausfallt. 


')  Balling,  Berg-  u.  Hüttm.  Jahrb.  der  Bergakademien  zu  Pribram, 
Leoben  etc.  XX,  Prag  1872.  ^)  Bolley ,  Handb.  d.  tecbn.  ehem.  Untersuchungen 
1874,  331.  ")  Wurtz,  ZeitBchr.  f.  Chem.  von  BeÜRtein  etc.  1867,  10,  718. 
*)  V.  Kripp,  Oesterr.  Ztschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1868,  48. 
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c)  Aaf  Ausfallnng  des  Kapfers.  Mohr^),  Fresenias*)  and 
Y.  Kripp  (c.  1.)  ziehen  als  Fällungsmitiel  dem  Eisen  Zink  vor  and  er- 
hält die  Prohe  dann  hei  entsprechender  Ahändening  der  Manipulationen 
analytische  Genauigkeit,  insofern  das  Zink  hleifrei  und  Nickel  abwesend 
ist,  welches  vom  Zink  auch  geföUt  wird.  Eisen  wendet  man  entweder  in 
Gestalt  von  einige  Centimeter  langen  Stücken  dicken  Eisendrahtes  an^ 
mit  welchem  die  Lösung  bis  zum  vollständigen  Ausfällen  des  Kupfers  in 
einem  geradwandigen  Kolben  erwärmt  wird  ^)  oder  man  senkt  in  ein 
die  KupferlöBung  enthaltendes  Becherglas  einen  in  gewelltem  Kreise 
gebogenen  Draht  an  einem  aufrecht  stehenden  Drahtstiel,  erwärmt  die 
Flüssigkeit,  spült  nach  dem  Ausfallen  des  Kupfers  durch  Auf-  und  Nieder- 
führen  des  Drahtes  letzteres  davon  ab,  decantirt,  bringt  die  decantirte 
Flüssigkeit  auf  ein  Filter,  trocknet  und  verbrennt  dasselbe,  glüht  den 
Rückstand  und  rechnet  den  aus  dem  erfolgenden  Kupferoxyd  sieh  er- 
gebenden Kupfergehalt  demjenigen  zu,  welcher  durch  Auswaschen  de^ 
Fällkupfers  mit  Wasser  und  starkem  Alkohol  und  Trocknen  im  Wasser- 
bade erhalten  wird  (californisches  Verfahren).  Die  vollständige  Aas- 
Scheidung  des  Kupfers  aus  der  Lösung  lässt  sich  auiser  durch  Ein- 
senken eines  blanken  dünnen  Eisendrahtes  durch  Schwefelwasserstoff- 
wasser  erkennen. 

Man  kann  zur  Beschleunigung  der  Probe  die  Lösung  in  eine  mit 
Eiseustäbchen  versehene  Porcellanschale  abfiltriren,  auch  nach  der  Ab- 
scheidung des  Kupfers  aus  der  rückständigen  Lösung  etwa  vorhandenes 
Nickel  durch  Zink  fällen,  während  Kobalt  in  Lösung  bleibt. 

Classen^)  hat  statt  Zinkes  als  Fällungsmittel  das  reinere  Cadmium 
empfohlen,  Wurtz  (I.e.)  unterphosphorigsaures  Magnesium,  welches  in 
mit  freier  Schwefelsäure  versehener  Knpfersulfatlösung  Kupferwassersioff 
giebt,  der  sich  in  Siedehitze  in  Kupfer  und  Wasserstoff  zerlegt. 

d)  Auf  die  Art  der  Kupferbestimmung.  Man  bestimmt  das  Kupfer 
entweder  auf  die  vorher  angegebene  Weise  im  metallischen  Zustande, 
wo  dann  zwei  Wägungen  nach  jedesmal  vorherigem  Trocknen  des 
Metalles  übereinstimmen  müssen;  oder  das  Fällkupfer  wird  geglüht  und 
aus  dem  erfolgenden  Kupferoxyd  das  Kupfer  berechnet-  War  Eisen 
zur  Fällung  angewandt,  so  kommt  je  nach  der  Sorgfalt  beim  Auswaschen 
ein  mehr  oder  weniger  grosser  Gehalt  von  basisch  schwefelsaurem 
Eisen  ins  Fällkupfer,  dessen  Gehalt  dadurch  in  Rücksicht  gesogen 
werden  kann,  dass  man  das  geglühte  und  gewogene  Kupferoxyd  in 
Salpetersäure  löst,  Ammoniak  zur  Lösung  fügt,  das  ausgeschiedene 
Eisenoxydhydrat  auf  ein  kleines  Filter  von  aschenarmem  Papier  bringt. 


*)  Kerl* 8  metallurgische  Probirkunst  1866,  200.    >)  Classen,  Erdm.J.  t 
259.  I       3)  Mohr,  Dingl.  pol.  J.  OLXIV, 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1864,  HE,  334. 


prakt.  Chem.  96,  259.  |       3)  Mohr,  Dingl.  pol.  J.  OLXIV,   443.        *)  Prese 
nius,  Fresenius'  Zeitsc 
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nebet  Inhalt  trocknet,  resp.  verbrennt  und  glüht  nnd  das  erfol- 
gende Eisenoxyd  von  dem  Kupferoxyd  abzieht. 

Die  galvanische  Kupferprobe,  bereits  früher  von  M^Cand- 
lc88*),  Luckow'),  Ulgreen'),  Lecooq  de  Boisbaudran^)  u.  A. 
empfohlen,  ist  neuerdings  für  die  Untersuchung  von  Mansfelder  Kupfer- 
schiefer dnrch  Lnokow^)  und  Steinbeck  ^)  weiter  ausgebildet  und 
mit  bestem  Erfolge  auch  fftr  kupferreichere  Substanzen  angewandt. 
Dieselbe  gestattet  die  Abscheidung  des  Kupfers  in  cohärenter,  also 
weniger  oxydabler  Form  aus  salpetersaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Nickel,  Kobalt,  Zink,  Eisen  und  Mangan,  sowie  die  Bestimmung  eines 
Nickel-  und  Kobaltgehaltes.  Mit  dem  Kupfer  werden  am  negativen  Pole 
Quecksilber,  Silber  undWismuth,  aber  Arsen  und  Antimon  erst  längere 
Zeit  nach  dem  Ausfallen  des  Kupfers  abgeschieden;  am  positiven  Pol 
werden  als  Superoxyde  ausgefüllt  vollständig  Blei  und  Mangan,  nur 
zum  Theil  Silber.  Auf  der  Anwendung  der  Elektricität  beruht  auch 
das  von  Benault^  und  Herpin  vorgeschlagene  Verfahren  zur  Er- 
mittelung des  Kupfers  in  Legirungen.  Glamond^s  Thermos&ule  ^)  hat 
Vorzüge  vor  galvanischen  Elementen. 

Die  colorimetriscbe  Probe  von  Heine  ist  von  AubeP)  für 
Schlacken  unter  Anwendung  von  12  Normalflüssigkeiten  ausgeführt 
worden;  der  Fehler  betrug  bei  einiger  Uebung  höchstens  0*0015.  Die 
Grösse  des  Kupferrüokhaltes  in  dem  durch  Ammoniak  in  der  Probeflüssig- 
keit hervorgebrachten  Eisenoxydhydratniederschlag  ist  besonders  bei 
armen  Substanzen  von  Einfluss  auf  das  Proberesnltat,  wie  Versuche  mit 
Kupferschiefern  im  Mansfeldschen  ergeben  haben  ^^).  Zu  Swansea  prüft 
man  Kupferschlacken,  welche  einen  nur  in  gewissen  Grenzen  schwan- 
kenden Eisengehalt  besitzen,  in  der  Weise,  dass  bei  Anfertigung  der 
Normalflüssigkeiten  zu  dem  angewandten  galvanischen  Kupfer  so  viel 
Eisen  angesetzt  wird,  als  die  entsprechende  Schlacke  davon  enthält.  Es 
gleicht  sich  dann  der  Kupferrückhalt  im  Eisenoxydhydratniederschlag 
bei  der  Normal-  und  Probeflüssigkeit  aus.  Um  rein  blaue  Farbentöne 
zu  erhalten,  müssen  nach  Wagmeister  ^0  reine Reagentien  angewandt 
werden.  Eggertz  ^^)  ermittelt  einen  geringen  Kupfergehalt  in  Eisen- 
erzen, in  Roheisen  und  Stahl  nach  dieser  Methode. 

Von  neueren  Kupferbestimmungsmethoden  sind  zu  erwähnen 


1)  M*Candle88,  Fresenius'  Ztochr.,  1864,  UI,  334.  ^)  Luckow,  Diogl. 
pol.  J.CLXXVn,  235,  296.  «)  ülgreen,  J.  f.  pr.  Ch.,  CH,  477.  *)  Lecocq 
de  Boisbaudran,  FresemoB'  Ztachr.  VII,  253.  ^)  Luckow,  Berg-  u. 
Hnttenm.  Ztg.  1869,  181.  *)  Steinbeck,  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  n.  Sali- 
nenwesen im  Preuss.  Staate  XVII,  Lief.  3;  XX,  Lief.  1.  ^j  Benault,  Ibid. 
0)  Ciamond,  Berg-  u.  Huttenm.  Ztg.  1875,  155;  Dingl.  pol.  J.  CCXV,  427. 
•)  Anbei,  Dingl.  pol.  J.  CLVni,  137.  ^^)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1869,  302. 
")  Wagmeister,  Oesterr.  Ztschr.  für  Berg-  u.  Hüttenw.  1865, 270.  ")  Eggertz, 
Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1862,  218. 
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die  volnmetrische  Probe  Galle tti's^)  mit  Ferrocyankaliom;  Ton 
Schwarz')  mittelst  xanthogensaoren  Kaliame;  von  Tamm ')  mittebt 
Schwefelcyankaliams;  von  Rümpler^)  mittelst  Jodkalinms  und  Kupfer- 
oxyds und  Titriren  des  neben  Kupfeijodür  ausgeschiedenen  freien  Jodes 
durch  unterschwefligsaures  Natrium,  ein  bereits  früher  von  de  Haen 
und  Schwarz  angegebenes  Verfahren;  nach  WeiP)  durch  Versetzen 
einer  grüngefarbtenRupferchloridlösung  mit  titrirter  ZinnchlorürlÖsong 
bis  zum  Farbloswerden;  bei  einem  Eisen-  und  Nickelgehalt  wird 
das  Kupfei*  *  durch  Zinkplatin  metallisch  ausgefallt ,  aufgelöst  und 
mittelst  Zinnchlorürs  titrirt.  Balling^)  erhielt  mit  dieser  Probe  gute 
Resultate  und  hat  Tabellen  aufgestellt,  aus  welchen  man  nach  den  ver- 
brauchten  Zinnehlorürmengen  den  Gehalt  an  Kupfer  und  HalbschwefeN 
kupfer  ersehen  kann. 

Kupfergewinnung.  In  der  Kupfergewinnung ^)  sind  seit  der 
letzten  Ausstellung  in  London  1862  wichtige  Fortschritte  gemacht 
worden,  und  zwar  beim  trockenen  Process  sowohl,  als  auch  beim 
nassen. 

Trockene  Processe.  a)  Fortschritte  hinsichtlich  der  Rost ung  von 
Erzen  und  Lechen.  Man  ist  bestrebt  gewesen,  die  beim  Rosten  sich  ent- 
wickelnde schweflige  Säure  mittelst  vervollkommneter  RöstApparate,  die 
häufig  noch  eine  Ersparung  an  Brennmaterial  und  Zeit,  sowie  eine  toU- 
ständigere  und  gleichmässigere  Abröstung  zulassen ,  für  die  Schwefel- 
säurefabrikation nutzbar  und  somit  für  die  den  Roststätten  benachbart« 
Vegetation  unschädlich  zu  machen  (Ober-  und  Unterharz,  Mansfeld. 
Freiberg,  Viviansche  Hütten  zu  Swansea  u.  s.  w.).  Für  Erze  in  Stuck- 
foi*m  haben  bei  grösserem  Schwefelgehalt  nach  oben  sich  erweiternde, 
niedrige  Schachtofen  (Kilns),  bei  schwefelärmeren  Substanzen  höhere 
geradwandige  oder  nach  oben  zusammengezogene  Schachtöfen  (Kies- 
brenner) immer  mehr  Eingang  gefunden.  Für  Erze  u.  s.w.  in  Schlieg- 
form,  welche  auch  durch  Einbinden  in  Klebmittel ,  als  Thon ,  Kalk,  Vi- 
triolmutterlaugen u.  s.  w.,  in  Stückform  (Stöckelbildung)  gebracht  werden 
können,  ist  das  Princip  der  Staubstromröstung  ^)  besonders  in  den 
verbesserten  Röstöfen  von  Gerstenhöfer^),  Stetefeldt  ^^),  Hasen- 
clever -He  Ib  ig  ^0  ^^^^^  ^^£^^hildet.     (Vergleiche  auch  den  Aufuitz 


^)  Galetti, Berg-u.Hattenm.  Ztg.  1869,  362.  ') Schwarz,  ebend^  186H, 
19,  302.  8)  Tamm.Chem.  New»,  1871,  24,91.  *)  Rampler,  Joum.  f.  prakt. 
Chem.CV,  193.  6)  Weil,Dingl.  pol.  J.CXCVI,  464.  Fresenius' Ztachr.  I87i'. 
9.  Jahrg.,  303.  ^)Balling,  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  tt.  Hüttenw.  1871,  Kr. 
17.  Berg-  u.  Hüttenm.  Jahrb.  der  Bergakademien  zu  Pribram, Leoben  n.  s.tr. 
XX.  Prag  1872.  "^  Kerl,  Grundr.  d.  Metallhnttenknnde.  Leipzig  1873.  105. 
8)  Wagn.  Jahresber.  1868, 114.  »)  Gerstenhöfer,  in  Bode:  Die  Bchvefel- 
Bäurefabrikation,  Berlin  1872,  44.  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1872,  3i:>. 
^^)  Stetefeldt,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1868,  14,  185,  347;  1870,  10,  l.W 
181,  184,  426,  447,  448;  1871,  42,  183;  1872,  25.  ")  Ha»©nclever-H«»lbig. 
Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1871,  182;    1873,  16. 
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Ton  Robert  Hasenclever  über  Schwefelsänrefabrikfition ,  S.  167 
dieses  Berichts.)  Perret^)  röstet  in  seinem  Ofen  gleichzeitig  Erze 
in  Stück-  nnd  Schliegform  ab  und  zwar  Schwefelkiese  bis  auf  1  bis 
2  Tausendstel  Schwefel,  so  dass  sich  die  Rückstände  auf  ein  für 
die  Wabseisenfabrikation  geeigiietes  Roheisen  verschmelzen  lassen. 
Spence  ')  benutzt  die  aus  einem  Schmelzfiammofen  abziehende  lieber- 
hitze  zum  Rösten  der  Erze.  Wo  die  schweflige  Säure  wegen  Vermischung 
mit  Feaergasen,  wegen  zu  geringer  Menge  etc.  zur  Schwefelsäuredarstel- 
lang  nicht  nutzbar  ist,  hat  man  dieselbe  für  die  Umgebung  durch  Ein- 
leiten in  Cokethürme,  die  mit  Sodalösung  gespeist  werden,  oder  in 
Kalkthürme  unsehädlich  gemacht  (St  Blasien  im  Schwarzwald  ^). 

b)  Fortschritte  hinsichtlich  der  Schmelzung.  Durch  Erweiterung 
der  Schachtöfen  im  Schmelzraum  bei  entsprechender  Querschnittsgestalt 
und  Yermehrung  der  Formen  zahl,  sowie  durch  Erweiterung  der  Oefen  nach 
oben,  80  dass  hier  der  Querschnitt  grösser  als  im  Formniveau,  ist  man  zu 
grösserer  Prodnction,  besserem  Ausbringen  und  regel massigerem  Schmelz- 
gang und  zu  Brennmaterialersparung  gelangt  (oblonger  Ofen  von  Ra- 
schette^),  Pilz' scher  Rundofen  ^).  Zur  Beschleunigung  des  Processes, 
hauptsächlich  zur  rascheren  Ueberführung  der  Erze  und  Loche  in  Schwarz- 
kupfer haben  gedient:  ein  Einleiten  von  Oebläseluft  in  das  geschmol- 
zene Erz  (Tessie  du  Motay^);  das  Einblasen  von  comprimirter  Luft  in 
den  geschmolzenen  Stein  durch  die  Rührkrücke  (Rittinger^  oder  im 
Bessemerofen  (Kupelwieser^)  und  v.  J o s s a  ^) ;  ein  Schmelzen  der 
Knpfersteine  mit  Salpeter  (Wagner  ^^),  sowie  schärferes  Abrösten  und 
Schmelxen  der  Kupfersteine  im  Flammofen  auf  Schwarz-  und  Rafflnad- 
kupfer. 

c)  Fortschritte  hinsichtlich  der  Reinigung  (Oaarmachen,  Raf- 
fination) des  Schwarzkupfers  behufs  deren  Beschleunigung  oder  zur 
vollständigeren  Entfernung  schädlicher  Substanzen.  Hierzu  ist  besonders 
Wasaerdampf  in  Anwendung  gebracht,  indem  man  entweder  das  ein- 
schmelzende Schwarzkupfer  mit  Wasser  bespritzt  und  dann  Gebläseluft 
t'in wirken  lässt  (Leclerc  ^^),  oder  umgekehrt  (Guillemin  ^^),  oder  das 
Metall  in  einer  aus  Leuchtgas  und  Sauerstoff  erzeugten  Flamme  ein- 
iMThmilst,  wobei  sich  Wasserdampf  bildet  (Tessie  du  Motay^'),  oder 

>)  Perret,  in  Bode,  1.  c.  111.  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1873,  407. 
-»  Spence,  Wagn.  Jahresber.  1862,  203;  1865,  150.  ^  Wagn.  Jahresber. 
I»i71,    119.  ^)   RaBChette,   Berg-   u.    Hüttenm.   Ztg.    1863,    389;    1866, 

iMrj;  1867,  274;  1868,  101,  178;  1870,  364;  1871,  412.  ^)  Pilz,  Ebend. 
IS71,  284,  306.  *)  TenRi^  du  Motay,  Wagn.  Jahresber.  1871,  143. 
^)  RittSnger,  Ebend.  1871,  155.  ^  Kupelwieser,  Ebend.  1869,  136. 
♦l  r.  Josna,  Ebend.  1871,  154.  »»)  Wagner,  Ebend.  1869,  136;  1870,  116. 
•«)  Leclerc,  Dingl.poL  J.CXC,  74.  «)  auillemin,Dingl.  pol.  J.  CXCVIII, 
•»j.  ")  Tesii^  du  Motay,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXXVII,  457. 
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beim  Raffiniren  ins  flüssige  Metall  Wasserdampf  dorch  Thondüsen  ein- 
leitet (Unterharzer  Versnche  *)• 

Die  Manipulationen  beim  Rafißniren  und  die  chemischen  Vorgäoge  in 
den  einzelnen  Perioden  sind  in  einer  Reihe  Abhandlungen,  unter  Anderen 
von  Stetefeldt^),  y.  Groddeek'),  Leuschner^),  Gerhardt^)  und 
Hampe  ^)  näher  erörtert.  Die  Eigenschaft  des  Kupfers, beim  Abkühlen 
unter  Gasentwickelung  in  den  Formen  zu  steigen  und  blasig  zu  werden,  er- 
klären Matthiessen  und  RusseH)  dadurch,  dass  das  im  hammergaaren 
Kupfer  nach  den  Untersuchungen  von  Dick  ^)  stets  vorhandene  Kupfer- 
oxydul durch  Holzkohlenstaub  sich  reducirt,  welcher  mechanisch  durch 
die  von  der  sich  abkühlenden  Oberfläche  ausgehenden  Strome  mit  niedei^ 
gerissen  wird.  Das  so  gebildete  und  durch  die  ganze  Masse  verbreitete 
fohlenoxydgas  entweicht,  so  lange  die  Oberfläche  noch  flüssig  ist,  er- 
zeugt aber  blasige  Structur,  sobald  dasselbe  durch  die  bereits  erstarrte 
Oberfläche  am  Entweichen  verhindert  wird.  Es  entstehen  poröse  Güsse, 
sobald  man  das  Kupfer  in  Graphittiegeln  einschmilzt;  nicht  aber,  wenn 
letztere  innen  mit  einem  Thonüberzug  versehen  sind.  Nach  Caron^) 
absorbirt  schmelzendes  Kupfer  Wasserstoff  und  Kohlenoxydgas,  welche 
unter  der  Abkühlung  entweichen.  Unzweifelhaft  wird  das  Steigen  nach 
Böttger  und  Stetefeldt  ^^)  auch  durch  eine  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  hervorgebracht,  indem  entweder  während  des  Erkal- 
tens  des  Kupfers  das  in  letzterem  stets  vorhandene  Kupferoxydul  auf 
anwesendes  Halbschwefelkupfer  reagirt  oder  in  Folge  einer  bereits  statt- 
gefundenen Reaction  der  Art  gebildete  schweflige  Säure  bei  ihrer  Ent- 
stehung vom  flüssigen  Kupfer  absorbirt  und  dann  beim  Erstarren  des- 
selben entlassen  wird. 

Da  oft  schon  geringe  Mengen  fremder  Substanzen  das  Kupfer  min- 
der geschmeidig  machen,  so  hat  man  besondere  analytische  Metho- 
den ausgebildet,  um  kleine  Mengen  solcher  Stoffe  noch  mit  Bestimmt- 
heit nachzuweisen.  Solche  Methoden  sind  unter  Anderem  angegeben  von 
AbelundField"),  Reischauer^'),  Fleitmann^^)  und  in  neuester  Zeit 
von  H  a  m  p  e  ^^).    Y  i  o  1  e  1 1  e  ^^)  wies  im  Kupfer  Selen  nach  und  A ab e P^) 


^)  Wagn.  Jahresber.  1871,  145.  >)  Stetefeldt,  Wagn.  Jabt««ber. 
1863,  154.  »)  V.  Groddeck,  Wagn.  Jahresber.  1865,  147;  1870,  117. 
*)  Leuschner,  Wagn.  Jahresber.  1871,  155.  ^)  Gerhardt,  Ztschr. 
d.  Yer.  deutsch.  Ingen.  16.  565.  ^)  Hampe,  Preuss.  Zeitschr.  f.  Berg-. 
Hütten-  n.  Salinenwesen,  XXI,  5.  ^  Matthiessen,  und  Bussel,  Wagn. 
Jahresber.  1862,  96.  6)  Dick,  Ebend.  1856,  35;  1863,  158.  •)  Caron, 
Wagn.  Jahresber.  1867,  113.  ^o)  Böttger  und  Stetefeldt.  Kbend. 
1863,  155;  1870,  117.  »)  Abel  und  Field,  DingL  pol.  J.  CLXni,  254; 
170,  452.  ^)  BeiÄchauer,  Ebend.  CLXXIH,  195.  «)  Fleitmann 
Ebend.  175,  33.  i*)  Hampe,  Zeitschr.  f.  d.  Preuss.  Berg-,  Hatt«o<  u. 
Salinenwesen  XXI,  Lief.  5.  iJ^)  Violette,  Dingl.  pol.  J.  CXCVT,  4*». 
*«)  Anbei,  Berg-  u.  Htittemn.  Ztg.  1868,  267. 
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behandelte  das  Kupfer  zur  Nachweisung  eines  Kupferoxydulgehaltes 
mit  Terdännter  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem  Silber;  erstere  zer- 
legt das  Oxydul  in  in  der  Säure  sich  lösendes  Oxyd  und  metallisches 
Kupfer,  welches  eine  genau  der  Hälfte  des  vorhandenen  Oxyduls  ent- 
sprechende Menge  Silber  ausfallt.  Analysen  von  verschiedenen  Kupfer- 
sorten sind  mitgetheilt  von  Abel  und  Field  (1.  c);  von  österreichischen 
Knpfersorten  ^)  durch  Löwe,  v.  Lill,  Eschka  und  Mrazek;  von 
Mansfelder  Kupfern^  durch  Gerhardt;  von  chilenischem  Kupfer 3), 
von  Unterharzer  Kupfer  durch  Hampe^).  Eine  in  Hindostan  gefundene 
Statue  des  Buddha  ^)  bestand  aus  gegossenem  rohen  Kupfer. 

Nach  Rust*)  Iftsst  sich  das  Kupfer  bei  Anwendung  von  Phosphor- 
salz gut  schweissen;  über  die  Corrodirbarkeit  desselben  im  Seewasser 
sind  Versuche  von  BecquereH),  sowie  von  CraceCalvert  und  John- 
son')  angestellt  worden;  über  dessen  Giftigkeit  mit  Berücksichtigung 
seiner  Anwendung  zu  Geschirren  hat  Ghevallier^)  eine  besondere 
Schrift  veröffentlicht.  O'NeilPO)  fand,  dass  das  Volumgewicht  des 
Kupfers  beim  Auswalzen  sich  vermindert,  indem  durch  die  dabei  ent- 
stehende Wärme  eine  Ausdehnung  der  Molecule  stattfindet,  welche 
dann  in  diesem  Zustande  verharren. 

Nasse  Processe.  Die  Kupferhüttenprocesse  auf  nassem 
Wege  (hydrometallurgische  Processe)  haben  eine  grössere  Bedeu- 
tung einmal  dadurch  erlangt,  dass  sie  bei  ärmeren  und  reicheren  Sub- 
stanzen die  Gewinnbarkeit  eines  Gold-  und  Silbergehaltes  begünstigen, 
dann  die  Verhüttung  armer  Erze  zulassen,  welche  auf  trockenem  Wege 
eine  vortheilhafbe  Gewinnung  des  Kupfers  nicht  mehr  gestatten.  Na- 
mentlich ist  man  durch  die  Ausbildung  des  Ghlorationsprocesses  dahin 
gelangt,  kupferarme  Kiesrückstände  der  Schwefelsäurefabriken,  welche 
früher  einen  lästigen  Ballast  derselben  bildeten ,  nicht  nur  auf  Kupfer, 
sondern  auch  die  davon  befreiten,  eisenoxydreichen  Rückstände  zur  Er- 
zeugung von  Roheben  und  Eisenschwamm,  in  Puddelöfen  u.  s.  w.  nutz- 
bar zu  machen.  Im  Jahre  1869  wurden  aus  solchen  Kiesrückständen 
an  7600  Tonnen  Kupfer  in  England  producirt. 

Bei  der  Kupfergewinnung  auf  nassem  Wege  können  folgende  Ope- 
rationen vorkommen: 


1)  Löwe,  y.  Lilli  Eschka  und  Mrazek,  Wagn.  Jahresber.  1864, 
111;  1S66,  71;  1867,  115.  >)  Gerhardt,  Ebend.  1870,  118.  8)  Ebend. 
1871,  155.  «)  Hampe»  Wagn.  Jahresber.  1871,  153.  ^)  Ebend.  1865,  158. 
*)  Bast,  Ebend.  1868,  118.  ?)  Becquerel,  Dingl.  pol.  J.  CLXXIK,  41. 
'*)  Crace  Calvert  und  Johnson,  Dingl.  pol.  J.  GLXXX,  301.  ^)  Che« 
vallier,  Le  cuivre  et  les  sels  de  cm  vre  sont-ils  toxiques?  Les  ntensiles  de 
cuiTre  sont-ils  dangersttz?  Paris,  Benou  et  Maulde,  1867.  ^^)  O'Neil, 
Wagn.  Jahresber.,  1862,  100. 
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1.  Die  Ueberführong  des  Kap  fers  in  oxydirten,  geschwefelten 
oder  metallischeD  Verbindungen  in  den  löslichen  Zustand,  insofern 
nicht  naturlich  vorkommende  Sulfatlösungen  (ungarische  Cementwässer  *) 
vorliegen,  welche  durch  Verwitterung  geschwefelter  Kupferverbindungen 
entstanden  sind. 

a)  Oxydirte  Erze  werden  seltener  mit  schwefliger  Säure  im  Ge- 
misch mit  Wasserdampfund  Luft  behufs  der  Sulfatbildung  behandelt  (Stadt- 
bergen *),  Rheinbreitenbach  %  Skofia  *%  als  mit  Salzsaure  oder  Schwefel- 
säure je  nach  deren  Localpreisen  und  der  Möglichkeit,  den  alsNebenproduct 
erfolgenden  Eisenvitriol  gut  verwei-then  zu  können,  was  mit  Chloreisen 
weit  weniger  der  Fall  ist  (Schwefelsäure  z.  B.  fürMalacfait  ^)  und  ge- 
glühte Schlacken  ^) ,  Salzsäure  zu  Stadtbergen ,  1.  c. ,  Rochlitz  ') ,  Com- 
mern  ^).  Auch  durch  Rösten  oxydischer  Erze  mit  Schwefelkies  kanu 
das  Kupfer  in  in  Wasser  lösliches  Sulfat  umgewandelt  werden  (Skofia  '). 
Kalkhaltige  Erze  veranlassen  einen  die  Rentabilität  des  Prooesses  we- 
sentlich beeinträchtigenden  Säureaufwand,  weshalb  empfohlen  ist,  solche 
Erze  zuvor  zu  glühen  und' den  gebildeten  Aetzkalk  durch  Schlämmen 
mit  Wasser  zu  entfernen  (Verfahren  von  Wagner  ^^),  Porth  *0  und 
Bischof  ^^),  oder  Lösungsmittel  anzuwenden,  welche  die  Gegenwart  des 
Kalkes  vertragen  können,  als:  Ammoniak  [Kupferschiefer  zu  Thalitter 
nach  Langsdorf  ^^)]  oder  Eisenchlorür-  und  Kochsalzlösung,  indem  er- 
steres  sich  mit  Kupferoxyd  in  Eisenoxyd  und  Kupferchlorüi-,  in  Kochsalz- 
lauge löslich,  umsetzt  [Versuche  von  Schaffner  ^^),  Douglasprocess  ^^)], 
oder  Eisenchloridlösung,  welche  lebhaft  Kupferoxyd  und  selbst  Seh wefel- 
knpfer  auflöst  (älteres  Verfahren  von  Gossage  ^^)  und  Schaffner  ^H, 
neuerdings  von  Kopp^^)  und  Henderson  ^^)  wieder  empfohlen). 
Haeffely '^)  empfiehlt  als  Extraotionsmittel  die  bei  der  Chlorentwicke- 
lung aus  Salzsäure  und  Braunstein  zurückbleibende  Flüssigkeit 

b)  Geschwefelte  Erze  und  Producte  werden  für  sich  oder  mit 
Zuschlag  von  Schwefelkies  nur  so  stark  geröstet^  dass  das  Schwefelkupfer 
in  Sulfat  übergeht  und  dieses  sich  dann  in  reinem  oder  in  angesäuertem 


1)  Oesterr.  Ztsohr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1867,  Nr.  9.  Berg-  u.  Hüttenm 
Jahrb.  der  Bergakademien  zu  Leoben,  Pribram  etc.  XVII,  205;  XXT,  Heft  :i. 
2)  Oeat.  'Ztschr.  1871,  109.  Ztechr.  d.  Ver.  deutech.  logen.  XVI,  305.  *)  Wajrn. 
Jahresb.  1864,  113.  «)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1870,  20t).  &)  Berg-  u. 
Htittenm.  Ztg.     1862,    145.         ®)  Wagn.  Jahresb.     1867,    105.  '')   Wagn. 

Jahresb.  1862,  111.  ^  Wagn.  Jahresb.  1862,  107.  *)  Wagn.  Jahr^b. 
1863,  153.  W)  Wagner,  Wagn.  Jahresb.  1867,  108;  1868,  119.  ")  Porth. 
Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  315.  ^^)  Bischof,  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  3i:>. 
13)   Langsdorf,   Wagn.   Jahresber.    1869,   126.  ^^)   Schaffner,    Wagn. 

Jahresber.  1862,  119;  1871,  139.  ^^)  Wagn.  Jahresber.  1870,  112;  1871,  I2i. 
i*)Gko8sage,  Wagn.  Jahresber.  1859,  88.  i^)  Schaffner,  Wagn.  Jahresber. 
1862,  122;  1871,  139.  i»)  Kopp,  Wagn.  Jahresber.  1871,  115.  i»)  Hender- 
son,  Polyt  Centr.  1866,  472.         «<>)  Haeffely.  DingL  pol.  J.  CLXV,  315. 
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Wasser  löst  [B  i  8  c  h  o  f  b  Process  ^),  H  a  a  c  h  *  s  Verfahren  zu  SchmöUnitz  '), 
Krassinsky's  Verfahren')  des  Röstens  mit  Schwefelkies  und  Wasser- 
dampf,  Auslaagen  der  Sulfate,  Zusatz  von  Kochsalz,  Auskrystallisiren* 
lassen  tob  Glaubersalz  und  Fällen  des  Kupfers  aus  der  Mutterlauge 
durch  Kalk;  Monnier^s  Processi),  Rösten  geschwefelter  Erze  mit  Soda, 
Auslangen,  Auskrystallisirenlassen  erst  von  Glaubersalz  aus  der  abge- 
dampften Jjösung,  dann  von  Natronsalz  enthaltendem  Kupfervitriol  aus 
der  eoncentrirten  Mutterlauge,  Erhitzen  des  getrockneten  Vitrioles  bis 
zur  Rothgluth,  Weglaugen  des  Natronsalzes  vom  zurückbleibenden 
Knpferoxyd  und  metallischen  Kupfer,  Verwandlung  des  letzteren  in  Fein- 
kupfer; Huntes  Verfahren ^)  im  Wasserofen;  Kernrösten  zuAgordo^)  und 
Auslaagen  der  Rinden].  —  Oder  durch  völliges  Todtrösten  werden  die 
Schwefelmetalle  in  Oxyde  verwandelt  und  ans  diesen  das  Kupfer  wie 
aus  oxydirten  Erzen  und  Producten  (S.  886)  ausgezogen  [Extraction 
gerösteter  Kupfersteine  zu  Braubach  ^)  mittelst  Salzs&ure ,  mittelst 
Schwefelsaure  zu  Freiberg  ^) ,  für  gold-  und  kupferhaltige  Leche  aus 
Colomdoerzen  ^) ,  für  Rückstände  von  der  Entsilberung  Schmöllnitzer 
Fahlrohkupfer  ^^X  f^^  gold-  und  silberhaltige  kiesige  Kupfererze  Ne- 
vada^s  i^)].  Seltener  lässt  man  abgeröstete  Kiese  verwittern  und 
laugt  das  dabei  entstandene  Kupfersulfat  aus  [Riotinto  ^^),Foldal  ^')], 
dagegen  wird  häufig  das  bereits  früher  von  Orschall,  Longmaid, 
Becchi  und  Haupt,  Haehner,  Schaffner,  Phillips  und  Tennant 
empfohlene,  neuerdings  aber  erst  in  England  für  Kiesrückstände  der 
Schwefelsäurefabriken  im  Grossen  ausführbar  gemachte  Ghlorations- 
verfahren  für  arme  Erze  mit  nicht  über  6-Proc.  Kupfer  und  geringem 
Schwefelgehalt  zur  Anwendung  gebracht,  wobei  das  Material  mit  Koch- 
salz geröstet,  dabei  gebildetes  Gblorkupfer  seltener  verflüchtigt  und 
oondensirt  (Henderson's  Verfahren),  als  mit  Wasser  extrahirt  und  der 
noch  kupferhaltige  Rückstand  (Kupferchlorür  und  Kupferoxyd)  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  ausgelaugt  wird,  welches  letztere  durch  Gon- 
densation  der  beim  Rösten  entweichenden  salzsauren  Dämpfe  in  mit 
feuchtem  Goko  oder  mit  Ghamottesteinen  versehenen  Thürmen  erfolgt. 
Bei  einem  Antimon-  und  Arsengehalt  der  Erze  ist  die  Säure  sehr  unrein 
(Verfahren  für  Kiesrückstände  in  England  ^^),  für  quarzreiche  gold-,  silber-, 
kupfer-  und  bleihaltige  Erze  der  Matraer  Gesellschaft  ^^),  zu  Ocker  für  die 


>)  Bischof,  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  31.  «)  Hauch,  Wagn.  Jaliresber.  163, 
153.  s)  Krassinsky,  Wagn.  Jahresl^r.  1869,  136.  *)  Monnier,  Berg- 
an lluttenm.  Ztg.  1 872, 403.  ^)  H  a n  t ,  Wagn.  Jahresber.  1 867,  111.  *)  Berg- 
o.  Hüttenm.  Zig.  1862,  425;  1864,  104;  1865,  340.  7)  Wagn.  Jahresber. 
1M66,  70.  •)  Böhm.  Ztg.  1865,  451;  1872,  72.  »)  Ebend.  1864,  384. 
»^  Ebend.  1866,  9.  ")  Ebend.  1871,  65.  i>)  Ebend.  1862,  301;  1863,  200; 
lö64,  399.  »^  Ebend.  1862,  129.  ")  Wagn.  Jahresber.  1668,  117;  1871, 
134;  1872,  153.  Berg-   u.   Hüttenm.   Ztg.    1872,    147,   345.  ><>)   Berg-  u. 

Hüttenm.  Ztg.    1872,  50. 
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in  KilnB  ahgerosteten  Rammelsberger  Kupfererze,  zu  Fahlun  in  Schweden 
für  arme  kiesige  Kupfererze  u.  b.  w.,  fclr  kupferhaltigen  SpateiBenstein  0 
durch  Rösten  mit  Schwefelkies  und  Kochsalz  u.  s.  w.).  Erze  mit  5  bis  6  Proc 
Blei  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  hei  vorsichtiger  Rostung  noch 
behandeln  und  aus  den  Chlorblei  und  Bleisulfat  enthaltenden  Rück- 
ständen wird  in  England  auf  die  Weise  Blei  gewonnen ,  dass  man  die- 
selben mit  Kalk-und  Kohle  in  Schachtöfen  und  auf  jede  Lage  eine  Sehi<^t 
Ghlorcalcium  bringt.  Es  entströmt  dem  Auge  des  Ofens  eine  dünnflüssige 
Masse,  welche  in  einem  Sumpfe  Blei  und  darüber  eine  dickflüssige  kalk- 
haltige  Schlacke  absetzt,  während  das  Ghlorcalcium  dünn  wie  Wasser 
weiter  fortfliesst  und  wieder  mit  aufgegeben  wird.  Fehlt  damelbe  in 
der  Beschickung,  so  geben  die  porösen  Massen  lauter  kleine  Bleikügelchen, 
welche  nicht  zusammengehen  und  leicht  wegrauchen.  Die  Gewinnung  eines 
Silbergehalt  aus  der  kupferhaltigen  Lauge  nach  dem  Claude  tischen 
Yeitfahren  ^)  mittelst  Jodkal^ums  gelingt  nicht  immer,  namentlich  nicht 
wenn  zu  viel  Kochsalz  in  der  Lauge  vorbanden  ist.  Man  gelangt 
in  England  besser  zum  Ziele,  wenn  man  die  silber-  und  kupferhal- 
tige  Lauge  durch  Eisen  laufen  lässt,  die  obere  silberreichere  Lage  des 
gefällten  Kupfers  von  der  silberärmeren  unteren  abnimmt,  dieselbe  mit 
Kupferchloridlösung  löst,  wobei  sich  Kupferchlorür  und  Chlorsilber 
bilden,  diese  in  Kochsalzlauge  auflöst  und  aus  derselben  das  Silber  durch 
Kupfer  ffillt.  Beim  Einleiten  von  Sohwefelwasserstoffgas  in  die  Kupfer- 
silberlösung  fallt  zuerst  Silber  neben  wenig  Kupfer  aus  ').  Die  endlichen 
Rückstände  von  den  extrahirten  Kiesabbränden  fallen  so  arm  an  Schwefel 
aus ,  dass  man  sie  auf  Roheisen  ^)  und  Eisenschwamm  zum  Fällen  des 
Cementkupfers  ^) ,  sowie  zum  Ausfüttern  des  Puddelofenheerdes  ver- 
wenden kann. 

Kopp^)  hat  vorgeschlagen,  die  Kiesabbrände  einige  Zeit  d&c  Luft 
und  Feuchtigkeit  auszusetzen,  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz  zu  be- 
sprengen,  dann  dieselben  mit  einem  Geroisch  von  KoohsalzlÖBung  und 
Salzsäure  zu  extrahiren. 

Zu  Stephanshütte  ^)  in  Ungarn  wird  mit  Lech  geröstete  Kupfer- 
speise  mittelst  warmer  concentrirter  Kochsalzlauge  eztrahirt,  aoB  der 
Lösung  erst  das  Silber  durch  Kapfer,  dann  letzteres  durch  Eisen  gelallt. 

c)  Kupferlegirungen,  namentlich  Schwarzkupfer,  werden  bei 
einem  Gehalt  an  edlen  Metallen  in  granulirtem  Zustande  unter  Luft- 
zutritt mit  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  unter 
Abscheidung  von  Gold,  Silber  und  wohl  Bleisulfat  Kupfervitriol  gewonnen 


1)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1872,  364.  «)  Claude t,  Wagn,  Jahreab. 
1871,  100,  137.  8)  Bingi.  pol.  J.  OCXIY,  464.  «)  Berg-  v.  HäUeom.  Ztg. 
1871,  120.  6)  Dingl.  pol.  J.  CLXUI,  460;  CCIV,  288.  Berg-  u.  Hütteniu. 
Ztg.  1872,  149.  «)  Kopp,  Dingl.  pol.  J.  CXOIZ,  403.  ')  Berg-  u.  Hüt- 
tenm. Ztg.  1866,  82,  133. 
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wird,  den  man  daroh  Olühen  mit  Kohle  ondRedaoiren  des  Rückstandes 
in  metallisdieB  Kapfer  überführen  kann,  falls  der  Vitriol  nicht  als  solcher 
in  den  Handel  kommen  sollte  (Verfahren  am  Unter-  and  Oberharz  ^),  zn 
Fabian  ')  n.  a.).  Bei  einem  Nickelgehalt  des  Kupfers  lassen  sich  durch 
fractionirte  Krystallisaticn  der  Sulfatlösang  reiner  Kapfervitriol  and 
kupferhaltiger  Nickelvitriol  gewinnen,  aas  welch  letzterem  eine  Nickel* 
kapferlegimng  darzustellen  ist  (Mansfeld ').  Für  grössere  Produc» 
tionen  empfiehlt  es  sich,  die  Kupfergranalien  vor  dem  Auflösen  in 
Schwefelsäure  in  einem  Flammofen  zu  glühen  (Ungarn  ^). 

2.  Reinigen  der  Laugen.  Durch  yorsichtiges  Versetzen  der 
Laugen  mit  Kalkmilch^)  lassen  sich  Eisenoxyd  und  arsensaures  Eisen 
abscheiden,  in  Folge  dessen  bei  minderem  Aufwand  an  Fälleisen  ein 
reineres  Kapfer  erfolgt. 

3.  Fällung  des  Kupfers.     Diese  kann  geschehen: 

a)  durch  Eisen  in  Gestalt  von  Schmiedeeisen  und  kupferfreiem  oder 
kupferhaltigem  Roheisen,  letzteres  aus  kupferhaltigen  Kiesrückständen 
oder  eisenreichen  Kupferschlacken  erblasen  (Kronstadt).  Am  wirksamsten 
ist  Eisenschwamm  (S.  888),  dessen  etwaiger  Kupfergehalt  mit  zu  Gute 
gebracht  wird.  Die  Fällung  lässt  sich  beschleunigen  durch  Wärme, 
grosse  Oberfläche  des  Eisens  und  Bewegung  der  Kupferlösung  am  besten 
durch  Rührwerke  oder  in  rotirenden  Fässern.  Der  wirkliche  Eisenver- 
brauch  ist  grösser,  als  denselben  die  Theorie  ergiebt,  wegen  oxydirender 
Wirkung  von  vorhandenem  Eisenoxydsulfat  ^)  aufs  Eisen  und  wegen 
freier  Säure  0  iQ  den  Laugen  (Schmöllnitzer  Gementwasser).  Als  Mittel 
zur  Verminderung  des  Eisenverbrauchs  empfehlen  sich:  Fällen  bei 
möglichstem  Luftabschluss  (in  erwärmten  bedeckten  Behältern),  Aus- 
scheidung eines  Theils  Eisenoxydes  durch  Kalk,  Zusatz  von  orga- 
oiflchen  Substanzen  beim  Fällen.  Das  Cementkupfer  wird  durch  Sieben 
und  Schlämmen  von  basischen  Eisensalzen  möglichst  getrennt,  wobei 
sich  ein  aus  dem  Fällrohelsen  herrührender  Graphitgehalt  nach  Fleck  ®) 
nur  schwierig  entfernen  lässt.  Zum  Weglösen  von  zurückgebliebenen 
Eisentheilchen  wäscht  man  das  Cementkupfer  mit  verdünnter  Kupfer- 
vitriollösung  oder  Kupferlauge '). 

Zur  Umgehung  eines  Eisenverbrauchs  sind  nachstehende  Methoden 
der  Kupferfällung  in  Anwendung  gebracht  worden. 


1)  Wagn.  Jahresber.  1864,  273.  >)  Berg-  n.  Hüttenm.  Ztg.  186S,  104. 
1)  Wagn.  Jahresber.  1864,  113.  «)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1868,  254. 
^)  Oest.  Ztachr.  f.  Berg-  u.  Hütten w.  1866,  Nr.  6.  Wagn.  Jahresber.  1871, 
154.  <)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1868,  223.  ')  Oester.  Ztschr.  1867,  70. 
WügD.   Jahresber.    1863,    153.  ^   Fleck,   Wagn.  Jahresber.    1862,   327. 

*)  Wagn.  Jahresber.  1862,  105.    Berg-  n.  Hüttenm.  Ztg.  1872,  149. 
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b)  Galvanische  Fällung  nach  Fitzgerald  ^)  und  Patera') 
unter  Anwendung  des  Jacobi' sehen  Apparates.  Elkington')  bringt 
unreines  Schwarzkupfer  als  positive  Platten  in  eine  Lösung  you  schwefel- 
saurem Kupfer,  in  welcher  durch  den  galvanischen  Strom  das  Kupfer 
der  Platten  in  Lösung  gebracht  und  reines  Kupfer  an  dem  negativen 
Pole  (aus  rein^i  Kupferplatten  bestehend)  niedergeschlagen  winL  Auf 
dem  Boden  der  Troge  sammelt  sich  ein  aus  Gold,  Silber,  Zinn,  Anti- 
mon etc.  bestehender  Schlamm  an. 

c)  Fällung  des  Kupfers  im  geschwefelten  Zustande  durch  Schwefel- 
wasserstoff,  nach  Sinding's  Methode^)  durch  Zusammenbringen  von 
Leuchtgas  und  Schwefeldämpfen  erzengt  und  in  eine  Kammer  geleitet, 
von  deren  durchlöcherter  Decke  die  Kupferlösung  herabtröpfelt;  oder 
aus  Schwefelbarium  mittelst  Salzsäure  entwickelt,  um  aus  der  Chlor- 
bariumlösung durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  Permanentweiss  als 
Nebenprodnct  zu  gewinnen  und  die  frei  gewordene  Salzsäure  wieder 
nutzbar  zu  machen  (Wagner 's  Verfahren^);  oder  aus  Schwefel natrinm 
und  Kohlensäure  entbunden  und  das  Gas  unter  den  Losboden  eines 
mit  der  Kupferflüssigkeit  versehenen,  bedeckten  Gelasses  geleitet,  wobei 
Soda  als  Nebenprodnct  erfolgt  (England^).  Haeffely  (1.  c.)  verwendet 
zum  Fällen  basisches  Schwefelcalcium ,  welches  beim  Auslangen  der 
rohen  Soda  zurückbleibt.  Das  nach  einer  dieser  Methoden  erfolgende 
Schwefelkupfer  wird  nach  dem  Abpressen  in  Filterpressen  entweder  auf 
Lech  verschmolzen  oder  nach  vorheriger  Röstung  auf  Schwarzkupfer 
oder  |$[upfervitriol  verarbeitet* 

d)  Fällung  des  Kupfers  durch  Kalk.  Das  mittelst  Kalkmilch  aus 
der  Kupferlösung  nebst  Eisen  niedergeschlageue  Kupferoxydhydrat  oder 
Oxychlorid  wird  auf  Schwarzkupfer  verschmolzen  (ältere  Methode  von 
Becchi  und  Haupt,  Verfahren  zu  Braubach  ^)  und  vouKrassinsky,  Lc*). 
Daraus  dargestelltes  Kupfer  kann  in  Folge  eines  Chlorrückhaltes  nach 
Künzel  beim  Walzen  rissig  werden. 

Kupferlegirungen.  Matthiessen  ^)  stellt  den  Begriff  einer 
Legirung  als  „eine  starr  gewordene  Lösung  eines  Metalles  in  einem 
anderen  Metalle"  fest.  Die  Metalle  lassen  sich  in  zwei  Classen  theilen, 
je  nachdem  sie  als  Bestandtheile  der  Legiiiingen  in  diesen  gewisse 
physikalische  Eigenschaften  beibehalten  (Blei,  Zink,  Zinn,  Cadmium) 
oder  nicht  (die  übrigen  Metalle).  Die  specifische  Wärme  der  Kupfer- 
zinnlegirungen  ist  das  Mittel  aus  dem  Werth  der  specifischen  Wärme 


1)  Fitzgerald,  Dingl.  pol.J.CLXIV,  185.  ^  Patera,  Wagn.  Jahres- 
ber.  1867,  102;  1868,  117.  ^)  Elkington,  Wagn.  Jahreiber.  1867,  105; 
1872,  187.  *)  Sinding,  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  289.  ^)  Wagner,  I>ingL 
pol.  J.  CXCIIJ,  388.  «)  Wagn.  Jabresber.  1871,  138;  1872,  183.  T)  Waga. 
Jabresber.  1866,  70.        ^)  Mattbiessen,  Diogl.  pol.  J.  GIiXXXIY,  241. 
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der  beiden  Bestandtheile.  Kupferzinklegirungen  haben  sämmtlicb  die- 
selbe Krystallform.  Das  Wärmeleitungsvermögen  des  Kupfers  wird  rasch 
darcb  Zusatz  eines  Metallos  der  ersten  Glasse  verringert;  dieLeitungs- 
fahigkeit  für  Elektricität  ist  stets  geringer,  als  das  berechnete  Mittel. 
Während  eine  Kupferdrahtspirale  bei  500  g  Belastung  gerade  gezogen 
wurde,  soweit  eine  Kupferzinnlegirung  diese  Belastung  aus,  ohne  die 
Spiralform  zu  verlieren. 

Die  Zerreissungsbelastungen  waren  bei  verschiedenen  Drähten  von 
gleichem  Durohmesser  folgende:  hartgezogener  Kupferdraht  etwa  15  Kg, 
Zinn  3'5  Kg,  hartgezogene  Kupferzinnlegirung  40  bis  45  Kg,  Zinn- 
kupferlegirung  etwa  3*5  Kg.  Schliesslich  wird  noch  ein  Factor  mii- 
getbeilt,  welcher,  wenn  er  mit  der  Zahl  multiplicirt  wird,  die  das  elek- 
trische Leitungsvermögen  eines  Metalles  in  einer  Legirung  ausdruckt, 
den  elektrischen  Werth'  eines  Metalles  in  der  Legirung  angiebt. 
Bischof^)  hat  eine  neue  Methode  zur  Prüfung  von  Metallen  und  Le- 
gimngen  auf  ihre  Härte  darauf  basirt,  dass  gleichmässig  ausgewalzte 
Stficke  derselben  sich  um  so  öfter  hin  und  her  biegen  lassen ,  ehe  sie 
brechen,  je  reiner  sie  sind.  Wird  die  Biegungszahl  des  Zinks  =100 
gesetzt,  so  ist  sie  z.  B.  für  Zink  mit  5  Proc.  Kupfer  =  80,  mit  1  Proc. 
Kupfer  =  61,  mit  0*5  Proc.  Kupfer  =  54.  —  Zum  Färben  von  Me- 
talllegirungen  erzeugt  Puscher')  auf  denselben  einen  Niederschlag 
von  Schwefelmetall,  auf  dessen  färbende  Eigenschaften  bereits  Wagner  ') 
aufmerksam  gemacht  hat.  Man  löst  50  g  unterschwefligsaures  Natrium 
in  '  2  1  Wasser,  giesst  in  dasselbe  eine  Lösung  von  15  g  Bleizucker 
in  250  cbcm  Wasser,  erhitzt  die  klare  Losung  von  unterschwefligsaurem 
Bleinatrium  auf  85  bis  100^  C.  und  taucht  die  zu  färbende  Legirung 
in  dieselbe  ein ,  wobei  sich  Schwefelblei  darauf  absetzt  und  prächtige 
Lustrefarben  erzeugt.  Schwefelsaures  Kupfer  oder  Antimonverbin- 
düngen  statt  essigsauren  Bleies  angewandt,  bringen  ähnliche  Fär- 
bungen hervor. 

Kupfer  und  Gold.  Japanesische  Legirung^)  Shakdo,  mit  1  bis 
10  p.  G.  Gold,  wird  nach  dem  Sieden  in  einer  aus  Kupfervitriol,  Alaun  und 
Grünspan  bestehenden  Beize  bläulich  schwarz;  zu  Degen-  und  Schwerter- 
scheiden, Schnallen,  Spangen  etc.  Loth  dafür:  3  Shakdo  und  10  Zink. 

Kupfer  und  Silber^).  Japanesische  Legirung  Gin  shi  bu  ichi 
mit  30  bis  50  Proc.  Silber,  zu  Verzierungen  von  Hiebwaffen  und  Tabacks- 
pfeifen  etc.,  mit  der  obigen  Beize  eine  graue  Farbe  gebend.  Durch  Aus- 
hämmern über  einander  gelegter  Platten  von  Gold,  Shakdo,  Silber, 
Kupfer  uud  Kupfersilber  entsteht  das  Mokume  genannte  Fabrikat. 
Loth  f&r  (Hn:   10  Silber,  5  Messing,  3  Zinn;  für  Mokume:  10  Silber, 


1)  Bischof,   Dingl.  pol.  J.  CXCIX,  466.  >)  Pascher,  Dingl.  pol.  J. 

CXC,   421.       ^  Wagner,   Wagn.  Jahresber.  1867,   287.         *)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXm,  289.         ^)  Dingl.  pol.  J.  Cm,  289. 
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IY2  Messing.  —  Eine  antike  Legirang  aus  den  Rainen  Ton  Medellin 
in  Neu  Granada  enthielt  nach  Damond^  52*35  Knpfer,  35*49  Gold 
und  11*94  Silber.  —  Römische  Münzen^):  Yolusianus  mit  33*18  und 
Posthumus  mit  17*38  Proc.  Silber.  —  Legirungen  von  Silber,  Kupfer, 
Cadmium  und  Gold  sind  Ton  Abel')  für  Juwelierarbeit  empfohlen  worden. 

Die  Analysen  von  einer  grossen  Reihe  alter  Silbermtlnaen  hat 
y.  Bibra^)  mitgetheilt. 

Kupfer  und  Quecksilber  (Kupferamalgam).  Zur  Herstellung 
desselben  werden  nach  Gulielmo  ^)  A^j^  Thle.  gepulverter  Kupfervitriol, 
3^2  Thle.  Quecksilber  und  1  Thl.  Eisenpulver  in  einer  PorseUanschale 
mit  12  Thln.  Wasser  von  60  bis  70^  C.  so  lange  zusammengerieben,  bis  die 
überstehende  Flüssigkeit  eine  gelblich  grüne  Farbe  angenommen  hat.  Von 
dem  gebildeten  Amalgam  werden  dann  die  Kupfer-  und  Eisentheilchen 
abgeschlämmt.  Joule  ^)  erzeugt  das  Amalgam  durch  elektrolytische 
Ausscheidung  der  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen,  Löw^)  durch 
Behandeln  von  Kupferstaub  (erhalten  durch  Reduction  von  Kupfer* 
oxyd  mittelst  Leuchtgases  oder  Fällen  des  Kupfers  aus  mit  Salzsäure 
versetzter  Kupfervitriollösun^  durch  Zink)  mit  Quecksflber  und 
Quickwasser  (salpetersaurem  Quecksilber).  Das  dickflüssige,  breiige 
Kupferamalgam  dient  als  Kitt  zum  hermetischen  Verschluss  von  Por- 
zellan- und  Glasröhren,  zur  Reproduction  von  gravirten  oder  geatzten 
Stahlplatten,  hauptsächlich  aber  als  Zahnkitt.  Gadmiumamalgam  so- 
wie eine  amalgamirte  Verbindung^)  von  61*1  Zinn,  38*8  Silber  und 
O'l  Kupfer  behalten  im  Munde  ihre  Weisse,  während  das  Kupferamal- 
gam in  hohem  Grade  dunkelt. 

Kupfer  und  Zink  (Messing,  Gelb-,  Roth-  und  Weissguss). 
[Jeher  die  technisch  wichtigen  Eigenschaften  des  Messings  und  seine 
Verwendung  hat  Per cy^)  ausfuhrliche  Mittheilungen  gemacht.  Dem 
Messing  lässt  sich  ein  schönes  moire  ^^)  ertheilen,  wenn  man  den 
Gegenstand  in  einer  concentrirten  Kupfervitriollösung  kocht,  welche 
einige  kleine  Eisennägel  enthält.  —  Behufs  des  Emaillirens^^) 
muss  die  Legirung  zuvor  verkupfert  werden  und  einen  Bleiüberzug  ^^) 
ertheilt  man  derselben,  sowie  auch  dem  Kupfer  durch  Eintauchen  in 
eine  heisse  Lösung  von  Bleioxyd  in  alkalischer  Lauge  und  Berührung 
des  Gegenstandes  mit  einem  Zinnstab,  während  sich  eine  fest  haftende 
Verkupferung  nach  P u s 0 h e r ^')  hervorbringen  lässt  durch  Ein- 
tauchen der  Gegenstände  während  etwa  1  Minute  in  eine  heisse  Auf- 


1)  Damond,  Mon.  scienüf.  1867,  152.  ^)  Wagn.  Jahresber.  1864,  124. 
s)Abel,  Dingl.  pol.  J. OLXyn, 288.  ^)  v.  Bibra,  Wagn.  Jahnsber.  1872,  197. 
^)  Galielino,  Düigl.  pol.  J.  GLXIX,  398.  ^  Joale,  Wagn.  Jahregber.  1864, 
141.  7)  Low,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  156.  8)  pingL  pol.  J.  CXCVI,  48i>. 
»)  Percy,  Wagn.  Jahresber.  1863,  167.  1®)  Wagn.  Jahresber.  1862,  142. 
")  Wagn.  Jahresber.  1862,  142.  ^  Wagn.  Jahresber.  1862,  143.  *»)  Pa- 
scher, Dingl.  pol.  J.  CC,  47. 
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lönmg  yon  10  Thln.  Kupfeiritriol,  5  Tbln.  Salmiak  and  160  Thle. 
Wasser,  Abtropfenlassen,  Erhitzen  über  Eohlenfeaer  bis  zum  Hervortreten 
einer  schön  rothen  Farbe,  Abspülen  in  Wasser  und  Trocknen.  Messin- 
gene (auch  kupferne  und  eiserne)  Gegenstände  lassen  sich  nach  Stolba^) 
auf  kaltem  Wege  dadurch  verzinnen,  dass  man  sie  abwechselnd  mit  einer 
Lofliing  von  Zinnchiorür  und  mit  Zinkpulver  mittelst  eines  Läppchens 
reibt,  dann  in  Wasser  abreibt  und  mit  Schlämmkreide  putzt.  Steck* 
nadeln  verzinnt  man  nach  Edridge  und  Merret')  in  einem  erhitzten 
horizontal  drehbaren  Gefässe  mittelst  flüssigen  Zinnes  und  Salmiaks, 
Herausnehmen  der  Nadeln  mit  einer  Gabel  und  Absieben  durch  ein 
hin  and  her  geschütteltes  Sieb  in  Wasser. 

Behufs  Verzinkens  von  Messing  imd  Kupfer  erhitzt  Böttger^) 
granolirtes  Zink  mit  einer  gesättigten  Salmiaklösung  und  bringt  die 
mit  Salzsäure  gebeizten  Gegenstände  in  die  Flüssigkeit,  worauf  sich 
innerhalb  weniger  Minuten  auf  denselben  eine  spiegelblanke  Zinkschicht 
absetzt.  —  Um  Messinggegenständen  einen  höher  gelben,  goldähnlichen 
Farbenton  zu  geben  (das  Gelbbrennen),  werden  dieselben  nach 
Ilaag^)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vorgebeizt,  dann  kurze  Zeit  in 
starke  Salpetersäure  oder  in  ein  Gemisch  von  solcher  und  Schwefel- 
saure getaucht,  hierauf  rasch  in  viel  Wasser  abgespült.  Dabei  hat  sich 
der  Kupfergehalt  des  Messings  an  der  Oberfläche  angereichert.  Will 
man  durch  Anwendung  verdünnter  Salpetersäure  das  Auftreten  der 
lästigen  salpetrigsauren  Dämpfe  vermeiden,  so  erlangt  der  Gegenstand 
nicht  den  erforderlichen  Glanz.  Ein  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Salz- 
säure nuancirt  nach  Hiller  ^)  die  Farbe.  Wie  Grace-Galvert  und 
Johnson 0  nachgewiesen  haben,  löst  sich  ein  im  Yerhältniss  der 
Atomgewichte  von  Kupfer  und  Zink  zusammengesetztes  Messing  in 
Schwefelsäurehydrat  gleichmässig  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure;  bei  Vermehrung  des  Kupfergehaltes  geht  das  Lösen  schneller. 
Bei  Anwendung  von  verdünnterer  Säure  ergab  sich  das  umgekehrte 
Resultat,  es  trat  aber  noch  schweflige  Säure  unter  den  gasförmigen  Pro- 
ducten  der  Reaction  auf.  Eine  aus  gleichen  Theilen  Kupfer  und  Zink 
bestehende  Legirung  wurde  von  Salpetersäure  von  1*14  Vol.  Gew. 
gleichmässig  gelöst,  bei  24  stündigem  Eintauchen  in  Salpetersäure  von 
1*08  Vol.  Gew.  lösten  sich  Zink  und  Kupfer  «im  Verhältniss  von  5:1. 
Legirangen,  welche  mehr  als  2  Atome  Zink  auf  1  Atom  Kupfer  enthielten, 
worden  durch  verdünnte  Salpetersäure  von  1*10  Vol.  Gew.  rasch, 
angegriffen,  die  Legirung  CuZn  aber  kaum,  und  mehr  Kupfer  bewirkte 
sogar  mehr  Schutz.     Concentrirte  Salzsäure  entzog  der  Legirung  aus 


1)  Stolba,  Dingl.  pol.  J.  CXOVm,  308.  >)  Edridge  und  Merret, 
DingL  pol.  J.  CXCYI,  122.  *)  Böttger,  Dingl.  pol.  J.  CXOVI,  467. 
«)  Haag,  DingL  pol.  J.  OLXY,  226.  ^)  Hiller,  Wagn.  Jahresber.  1867, 
126.        *)  Crace-Calvert  und  Johnson,   Wagn.  Jahreaber.  1866,  75. 
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gleichen  Mengen  der  Metalle  nur  Zink,  verdünnte  Saure  von  1*05  Vol. 
Gew.  löste  in  1  Stunde  kein  Zink  weg,  wohl  aber  fast  alles  Zink  bei 
Legirungen  mit  4  bis  5  Atomen  Zink  auf  1  Atom  Kupfer.  —  Das 
Schwarzfärben  Von  Messing  erfolgt  nach  KnaffP)  beim  Eintanchen 
desselben  in  eine  auf  50®  C.  erwärmte  Losung  von  Vs  'I^hL  Arsens&nre, 
1  Thl.  Salzsäure,  20  Thln.  Wasser  nnd  V4  Thl.  Schwefelsäure,  Berühren 
des  Gegenstandes  mit  einem  Zinkstäbchen,  Abwaschen  und  Trocknen; 
nach  Pasch  er  ^s  Verfahren  (S.  891)  lassen  sich  schön  braune  Farben- 
töne erzielen.  —  Dem  Messingblech  lässt  sich  durch  Beizen  eine  kör- 
nige Oberfläche  (Grainirung,  Grenage)  geben,  auf  welcher  eine  dar- 
auf folgende  Vergoldung  oder  Versilberung  ebenfalls  kömig  erscheint. 
Das  Grrainiren  durch  Einreiben  eines  angefenchteten  breiartigen  Gemenges 
von  Silberpolver,  Kochsalz  und  V^einstein  lässt  sich  nur  auf  glatten 
Flächen  anwenden,  nicht  aber  auf  ciselirten,  indem  man  mit  dra*  Börste 
den  Krümmungen  und  Vertiefungen  nicht  folgen  kann.  Für  Gegenstände 
jeder  Art  empfiehlt  Stölzel^),  dieselben  12  Stunden  in  eine  Vorbeize  aus 
1  Volum  concentrirter  Schwefelsäure,  1  Volum  gewöhnlicher  Salpetersäure 
und  8  Volum  Wasser  zu  legen,  dann  abzuspülen,  in  bereits  zum  Gelb- 
brennen angewandte,  hierauf  rasch  hinter  einander  in  frische  concentrirte 
Salpetersäure  zu  tauchen  und  endlich  behufs  des  Brillantirens  in  ein  mit 
etwas  Kochsalz  versetztes  Gemisch  von  2  Volum  concentrirter  Saipeter- 
nnd  lYs  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  zu  bringen.  Nach  dem  Ab- 
spülen in  Wasser  und  dem  Hindurchziehen  durch  eine  verdünnte  Soda- 
lösung werden  die  Gegenstände  mit  Sägespähnen  abgetrocknet.  Dieses 
Verfahren  liefert  nach  Mathey ')  jedoch  nur  kleine  eingefressene  Löcher 
in  der  ebenen  Fläche,  während  eine  schöne  Grainirung  kleine  Bebef- 
erhöhungen  über  der  ebenen  Fläche  zeigen  muss.  Leidliche  Prodncte 
erfolgen,  wenn  man  die  Gegenstände  durch  Säuren  corrodiren  lässt, 
welche  mit  einem  Zinksalze  fast  gesättigt  sind,  dann  die  trübe  Ober^ 
fläche  in  einem  Bade  von  2  Thln.  Schwefelsäure,  1  Tbl.  Salpetersäure 
und  wenig  Kochsalz  blank  beizt,  in  einem  Trockenraume  oder  zwischen 
warmen  Sägespähnen  trocknet  nnd  die  Gegenstände  mit  einem  durch- 
sichtigen glanzlosen  Goldfimiss  aus  in  Weingeist  und  Lavendelöl  gelöstem 
Safran,  Drachenblut  etc.  überzieht.  Man  kann  aus  einer  Kupfersnlfat- 
lösung  noch  Kupfer  mittelst  des  galvanischen  Stromes  auf  dem  Gegen- 
stände sich  niederschlagen  und  nachher  eine  Vergoldung  im  Bade  ein- 
treten lassen.  —  Das  für  Zapfenlager  und  ähnliche  Maschinentiieile 
wichtige  Parson'sche  weisse  Messing^)  ist  eine  Art  Messing  and 
verhält  sich  beim  Bohren,  Drehen  etc.  in  ähnlicher  Weise ,  ist  aber 
billiger  und  dauerhafter. 


1)  Knaffl,  Bingl.  pol.  J.  GLXXXI,  331.  ')  Stölzel,  Duigl.  poL  J. 
CLXXXVm,  411.  8)  Mathey,  Wagn.  Jabresber.  1869,  138.  <)  Parson. 
Dingl.  pol,  J.  CXCVII,  92. 
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Gin  schön  krystallisirtes  Messing  enthielt  nach  Bauer  ^) 
74*31  Kupfer  nnd  25*34  Zink,  entsprechend  GusZn;  nach  Pampelli') 
chinesisches  Messing  (Sin  chn)  10  Kupfer  und  5  Zink  in  der  fein- 
sten  and  10  Kupfer  und  2*7  Zink  in  einer  geringeren  Sorte;  Loth  da- 
für 10  Messing,  V/^  Kupfer,  6  Zink. 

Die  Hauptbestandtheile  des  Messings,  Kupfer  und  Zink,  enthalten 
anter  Anderem  nachstehende  technisch  nutzbaren  Legirungen,  deren 
Eigenschaften  durch  geringe  Beimengung  anderer  Metalle  mehr  oder 
weniger  yerändert  werden: 


a 

b 

C 

d 

e 

/ 

9 

h 

« 

f 

k 

) 

m 

n 

0 

Kupfer 

89,88 

90.74 

90,00 

f90,69 
188,16 

87,48 
83,13 

93,461 
84,55j 

86,4 

60,2 

54,0 

58,86 

9ß,06 

80,07 

53,3 

89,3 

7ink 

9,32 

8,33 

8,98 

f  8,97 
\  11,42 

12,44 
16,97 

6,601 
15,79j 

12,2 

38,1 

40,5 

40,22 

2,71 

16,61 

46,7 

10,7 

Zinn 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1,1 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

KÜUÜD 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,3 

1.6 

5,5 

— 

0,85 

0,98 

— 

— 

Gold 

1,03 

0,97 

0,91 

1  0,05 

0,03 

0,051 

1 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Winmath 

— 

— 

— 

— 

•— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Bkfi 

— 

— 

^- 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1,90 

— 

1,14 

— 

— 

a  bis  g.  Talmigold.  Nach  Winkler')  sind  die  echten  Pariser 
Talmigoldwaaren  aus  mit  Goldblech  belegten  Kupfer-,  Tomback-  oder 
Messingplatten,  die  zu  Blech  ausgewalzt  oder  zu  Draht  ausgezogen 
werden,  he^estellt,  enthalten  gegen  1  p.  C.  Gold  als  Decke  und  haben 
eine  sehr  lange  Dauer,  wie  eine  nach  (a)  zusammengesetzte  Kette  und 
die  Yordere  (5)  und  hintere  Hälfte  (c)  eines  Ohrringes.  Weit  weniger 
dauerhaft  sii^  die  unter  diesem  Namen  Torkommenden,  auf  galvanischem 
Wege  weit  schwächer  vergoldeten  Legirungen,  z.  B.  Manschettenknöpfe 
aus  den  Fabriken  von  Glattan  (d)^  Rix  (e)  und  Feitel  (/)  in  Wien 
(die  obere  Zahl  giebt  die  Zusammensetzung  der  Deckplatte,  die  untere 
diejenige  des  Knopfes  an).  Zuweilen  zeigen  falsch  zusammengesetzte 
Legirungen  (^,  Analyse  von  Sauerwein^)  selbst  bei  der  stärksten 
galvanischen  Vergoldung  nicht  die  Dauerhaftigkeit,  welche  das  Talmigold 
besitst 

K    Aichmetall  nach  Sauerwein  ^). 


1)  Bauer,  Dingl. pol.  J.  CG,  287.  >)  Pumpelli,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXUI, 
t!H9.  S)  Winkler,  Wagn.  Jahresber.  1871,  157.  *)  Sauerwein,  Wagn. 
Jahresber.  1863,   170.        '^)  Sauerwein,  Wagn.  Jahresber.  1862,  138. 
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«.  Rosthorn^s  Sterrometall  ^),  sowohl  rothwann  als  kalt 
schmiedhar,  als  Guss-  und  Sohmiedesterro  unterschieden,  ersteres  zu 
Geschützen,  Lagern,  Walzen,  Hähnen  u.  s.  w.,  letzteres  su  Schrauben 
und  Bolzen,  Holländermessem  u.  s.  w.  anwendbar. 

k.  Goldähnliche  L egirung^ zu Uhrschluaseln, Uhrketten u. s.w. 

L    Römische  MUnze  ^).    Titus. 

m,  Bronze  Peter  Fischer^s  von  der  Statue  des  Grafen  Otto  Tl. 
yon  Henneberg  zu  Roemhild  nach  Reich ardt^). 

n.  Schlagloth  zum  Haftlöthen  nach  Yolk^). 

0.  Für  Conus  und  Flantschen,  welche  an  Kupferröhren  hart  anzu- 
löthen  sind,  nach  Demselben. 

Kupfer  und  Zinn  (Bronze,  Glockenmetall  u.  b.  w.).  Nacb 
Crace-Calvert  und  Johnson^)  werden  die  Legirungen  CuSn  und 
Cu]  Sn  durch  Salpetersäure  von  1*25  YoL  Gew.  nur  sehr  wenig  ange- 
gegriffen, weit  rascher  aber  wenn  der  eine  oder  der  andere  Bestandtheil 
vorwaltet.  Ueberschüssiges  Kupfer  enthaltende  Legirungen  sind  gegen  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  geschützt,  dagegen  lösen  sich  zinkreichere  rascher, 
als  die  einzelnen  Bestandtheile.  '  Alle  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn, 
z.  B.  mit  10,  15  und  35  p.  C.  Kupfer,  sind,  bis  zu  einem  gewissen  Ghrade 
gegen  die  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  geschützt  —  Erfiih- 
rnngsmässig  erhalten  in  grösseren  Städten  auf  öffentlichen  Plätzen  auf- 
gestellte Bronzestatuen  statt  einer  schönen  grünen  malachitartigen 
Patina  ein  schmutziges,  dunkles,  dem  Gusseisen  ähnliches  Ansehen, 
wahrscheinlich  durch  einen  aus  Schwefelkupfer  (welches  in  schön 
grünes  basisch  schwefelsaures  Kupfer  allmälig  übergehen  kann)  be- 
stehenden, durch  den  Schwefelgehalt  von  Braunkohlen  und  Steinkohlen 
und  Schwefelwasserstoff  enthaltende  Ausdünstungen  gebildet.  Nach 
Magnus^)  und  Weber  ^)  scheint  die  Zusammensetzung  der  Bronzen  auf 
die  Entstehung  der  Patina  keinen  Einfluss  auszuüben;  Bronzen  mit 
gleich  schöner  Patina  zeigten  einen  zwischen  77  bis  94  p.  C.  schwankenden 
Kupfergehalt,  0*8  bis  9  p. C.  Zinn,  einen  bis  19  p.C.  steigenden  Zink- 
gehalt und  variable  Mengen  von  Eisen,  Blei  und  Nickel.  Wie  Yersnche  in 
Berlin  ergeben  haben,  lässt  sich  die  Entstehung  des  dunkeln  nnangenehmen 
Ueberzuges  dadurch  vermindöm,  dass  die  Statuen  Öfters  mit  Oel  rein 
abgerieben  werden,  dessen  adhärirende  dünne  Schicht  vielleicht  dadurch 
wirkt,  dass  sie  das  Anhaften  von  Feuchtigkeit  vermindert,  durch  die 
sich  leicht  Staub  befestigt,  welcher  Gase  und  Dämpfe  absorbirt  und  in 
dem  häufig  Vegetationen  sich  bilden.  Wird  sich  gleich  in  einer  grossen 


1)  Wagn.  Jahresber.  1862,  138;  1863,  172;  1865,  158;  1868,  12:*. 
>)  Wagu.  Jabresber.  1871,  163.  *)  Wagn.  Jahresber.  1864,  123.  «)  Bei- 
chardt,  Bingl.  pol.  J.  CLXXXATTT,  188.  &)  Volk,  Wagn.  Jahreslier.  l87o. 
129.  ®)  Orace-Calvert  nnd  Johnson,  Wagn.  Jahresber.  18^6,  7<^. 
^)  Magnus,  Wagn.  Jahresber.  1864,  119;  1869,  139;  1871,  164.  »)  Wehir. 
Polyt.  Notizbl.  1864,  237.    DuUo,  Polyt.  Centr.  1864,  1590. 
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« 

Siadt,   wo  Kohle  als  ansschliessliches  Brennmaterial  dient,  eine  bell- 
grüne Bronze  unter  diesen  Umständen  nicht  bilden,  so  wird  sie  doch 
selbst  bei  dankler  Farbe  die  übrigen  Eigenschaften  einer  Patina ,  •  die 
eigenthümlich  durchscheinende  Beschaffenheit  der  Oberfläche,  besitzen. 
Aach    Elster  ^)  hat  diesen  Gegenstand  weiter  verfolgt.      Durch  Ab- 
waschen schwarz  gewprdener  Statuen  mit  verdünnter  Kalilauge  hat  man 
die  darunter  vorhandene  grüne  Patina  blossgelegt,  indem  sich  in  der 
Lauge    die  organischen    Substanzen   lösen    und    vorhandenes    basisch 
Bchwefelsaures    Kupfer    etc.    hervortritt.      Priwoznik^)    unterschied 
in  einem  auf  alter  Bronze  vorhandenen  Ueberzuge  drei  Schichten,  eine 
äussere  indigblaue  von  Einfach-Schwefclkupfer,  die  zweite  schwarzgraue 
von  Ilalbschwefelkupfer;  die  dritte  schwarze  enthielt  23*2  Proc.  Zinn 
und  die  zufalligen  Bestandtheile  der  Bronze,  als  Arsen,  Antimon  und 
Nickel.  —  Riebe  3)  hat  Kupferzinnlegirungen  auf  ihre  Dichtigkeit 
untersucht  und  gefunden,  dass  dieselbe  von  der  zinnreichsten  Lcgirung 
8n^  Ca  bis   zu  der  Legirung  Sn  Cu«  ziemlich  regelmässig ,  von  da  ab 
aber  plötzlich  rasch  zunimmt,  um  in  Sn  Cus  ihr  Maximum  zu  erreichen. 
Dann  nimmt  die  Dichtigkeit  ab  bis  zur  Legirung  Sn  (^Uj,  steigt  hierauf 
wieder  ziemlich  regelmässig,  jedoch  derart,  dass  die  Dichtigkeit  der 
kupferreichsten  Legirung,  Sn  Cui5  (Kanonenbronze  mit  89  Proc.  Kupfer), 
noch  geringer  bleibt,  als  diejenige  der  Legirung  SnCus  mit  65  Proc. 
Kopfer,  welche  sich  in  allen  ihren  Eigenschaften,  z.  B.  durch  grosse 
Sprodigkeit,  krystallinisch  körnige  Structur,  bläuliche  Farbe,  von  den 
übrigen  Legirungen  unterscheidet.     Der  Erstarrungsgrad  der  Verbin- 
dangen  Sn  Cus  und  Sn  Cui  liegt  zwischen  dem  Schmelzpunkte  des  An- 
timons und  dem  Siedepunkte  des  Gadmiums.  Alle  Zinnkupferlegirungon, 
aasser  SnCus  und  SnCoi,  entmischen  sich  beim  Erstarren,  d.  h.  die 
zuerst  erstarrenden  Quantitäten  haben  eine  andere  Zusammensetzung 
als  die  im  geschmolzenen  Znstande  verharrenden;  indess  ist  diese  Nei- 
gung, sich  zu  entmischen,  geringer  als  bei  Legirungen  von  Kupfer  und 
Silber.     Während  Stahl  beim  Ablöschen  an  Dichtigkeit  verliert,  härter 
wird    und   beim  Anlassen  das  Yolumgewicht  wächst,   so  verhält  sich 
Bronze  gerade  umgekehrt,  ihre  Dichte  nimmt  beim  Ablöschen  zu,  sie 
wird   dabei  weicher  und  beim   Erwärmen  vermindert  sich  das  Yolum- 
gewicht. Durch  Hämmern  und  Stoss  verdichtet  sich  die  Bronze  beträcht- 
lich, Stahl  wird  durch  Stoss  kaum  verändert.     Diese  Eigenschafton  der 
Bronze  müssen  bei  Anfertigung  musikalischer  Instrumente,  wie 
sie  die  Chinesen  unter  dem  Namen  Gong-Oong  und  Tam-tams  mit 
circa  20  Proc.  Zinn-  und  80  Proc.  Knpfergehalt  fabriciren,  beachtet 
werden.    Das  chinesische  Verfahren,  um  das  gegossene  Metall  dünn  zu 
machen,  besteht  darin,  den  Guss  bei   hoher  Temperatur  rasch  unter 

1)  Elster,  Dingl.  pol.  J.  CXCIX,  427.        ^)  Priwotznik,   Dingl.  pol.  J. 
CCIV,  483.      *)  Riebe,  Monit.  scientific.  1809,  8'J4. 
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dem  Hammer  zu  behandeln,  wobei  die  dnrch  die  Wirkung  der  Warme 
herbeigeführte  Ausdehnung  durch  die  unter  dem  Hammer  bewirkte 
Coutraction  jedes  Mal  wieder  compensirt  wird.  Fehlerhafte,  in  Folge 
einer  Contraction  rissige  Instrumente  entstehen,  wenn  man  den  Guss 
zum  Rothglühen  erhitzt,  ablöscht  und  dann  unter  dem  Uammer  kalt 
bearbeitet. 

Nachdem  bereits  von  AbeH)  und  Wills')  darauf  aufmerksam 
gemacht  worden ,  dass  Phosphor  in  geringen  Mengen  der  Bronze  zu- 
gesetzt, deren  Härte  und  Zähigkeit  vermehrt,  Hessen  sich  Monte fiore- 
Levi  und  Kunze!')  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phosphor- 
bronze patentiren,  welche  eine  warme,  dem  roth  karatirten  Golde  ähnliche 
Farbe  zeigt,  im  Korne  des  Bruches  demjenigen  des  Stahles  ähnlich  ist, 
neben  grösserer  Härte  gewöhnliche  Bronze  um  80  p.  C.  an  Elasticität  und 
170  p.c.  an  Festigkeit  übersteigen  soll,  beim  Schmelzen  dünnflüssig  wird, 
die  Formen  scharf  ausfüllt  und  homogene  Güsse  giebt,  so  dass  es  für 
Kanonen  eines  Gusses  mit  verlornem  Kopfe  nicht  mehr  bedarf.  Die  Legi- 
rung  ist  für  Kanonen,  Statuen,  Schmuck-  und  Decorationsgegenst&nde, 
Zapfenlager,  Eisenhohofen  -  Formen  u.  s.  w.  empfohlen.  Nach  einer 
Analyse  von  Bender^)  enthielt  solche  Bronze  90'34  Kupfer,  8*90  Zinn 
und  0*76  Phosphor.  Die  Wirkung  des  Phosphors  soU  weniger  darin 
beruhen,  dass  derselbe  in  die  Bronze  eingeht,  als  darin,  dass  derselbe 
beim  Schmelzen  der  Bronze  aufgenommene  Oxyde  (Kupferozydul,  Zinn- 
oxyd) reducirt  und  dadurch  die  Festigkeit  der  Legirung  erhöht.  Der 
schliesslich  in  den  Bronzen  bleibende  Phosphorgehalt  schwankt  awiseben 
(1/4  bis  Vs  Proc.  0-    VergL  auch  S.  907.) 


^)  Abel,  Wagn.  Jahresber.  1865,  156.  «)  Willn,  Dingl.  pol.  J. 
CTiXXTX,  375.  ')  Montefiore-Levi  und  Künzel,  Dingl.  poL  J.  GC»  379, 
381.  Montefiore-Levi  et  Künzel,  Essais  nur  Temploi  de  divers  aUiag«s 
et  specialement  du  bronze  phosphoreoz  pour  la  couI4e  des  bouches  k  fea, 
Brozelles  1871.  Wagn.  Jahresber.  1872,  190.  *)  Bender,  Wagn.  Jahresber. 
1871,  163.    • 

^)  Dem  Herausgeber  gehen  während  des  Druckes  von  Hm.  Dr.  Künz«l 
noch  einige  Notizen  über  die  Phosphorbronze  zu,  Welche  hier  eine  geeignet« 
Stelle  finden.  Wird  Phosphorzinn  mit  höherem  Phosphorgehalte  an  derLuA, 
oder  bei  Abschluss  derselben,  erhitzt  oder  angebrannt,  so  verflüchtigt  sich  oder 
verbrennt  nur  einTheil  des  Phosphors  nnd  es  bleibt  ein  vollkommen  constant 
zusammengesetztes  Phosphorzinn  mit  5*605  p.  C.  Phosphor,  also  !  Mol.  Phos- 
phor auf  9  MoL  Zinn ,  zurück.  —  £rhitzt  man.  Zinnschwamm  mit  Phosphor 
in  solchen  Verhältnissen,  dass  etwas  mehr  Phosphor  als  1  Mol.  auf  9  Mol. 
Zinn  in  den  Tiegel  gegeben  wurde,  so  erhält  man  unter  Verflüchtignng  de5 
Ueberschusses  au  Phosphor  dasselbe  Phosphorzinn.  Dieses  Phosphorzinn  ist  leicht 
in  grossen  Krystallen  zu  erhalten,  es  ist  dem  Ansehen  nach  ganz  dem  Zink 
ähnlich  und  schmilzt  bei  einer  bedeutend  höheren  Temperatur  al«  reines 
Zinn,  ungefähr  bei  370^.  In  der  Existenz  dieses  Phosphorzinns  ist  jeden- 
falls theilweise  die  hohe  Widerstandsfähigkeit  der  Phosphorbronze  begrttndt^t ; 
denn  wenn  zwei  Metalle  zusammen  legirt  werden,  die  beide  leicht  beim 
Uebergange    aus  dem  flüssigen   in  den  festen   Zustand   krystallisiren   (s.  B. 
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Bei  Versuchen  Caron*BO»  ^^^  Geschützbronze  durch  Zusatz  yon 
Wolfram  grössere  Ilärte  ohne  Verminderung  der  Festigkeit  zuertheilen, 
ergab  sich,  dass  das  Wolfram  weder  mit  dem  Zinn  noch  mit  dem  Geschütz- 
metall zu  einer  gleichförmigen  Mischung  sich  vereinigt.  Welly  ^)  hat 
eine  Legirung  yon  Kupfer  und  Titan  schön  goldgelb,  haltbar  und  ge- 
schmeidig, unter  dem  Namen  Titanbronze  dargestellte  Ohne  solche 
fremde  Zusätze  hat  man  Geschützbronze  dadurch  härter,  fester  und 
homogener  zu  erhalten  gesucht,  dass  man  die  Geschütze  um  einen  Kern 
giesst,  in  welchem  Wasser  circulirt').  Auch  giesst  man  Kanonen  um 
einen  eisernen  Kern  und  bohrt  diesen  aus.  Eine  der  grossartigsten 
Giessereien  fär  Kunst-  und  Maschinenguss  von  T hinhaut  in  Paris  ist 
von  KohH)  näher  beschrieben. 

Von  der  Aluminiumbronze  (Kupfer  und  Aluminium)  ist  bei  letz- 
terem die  Rede.  (Vergl.  S.  609.)  —  Zum  Bronziren  und  Färben  von 
Kupfer-  und  Bronzegegenständen  hat  Ilunt^)  Platinchlorid  empfohlen 


Kupfer  and  Zink),  so  geben  sie  stets  homogenere  nnd  mithin  widerstands- 
fähigere Prodncte  als  zwei  znsammenlegirte  Metalle,  von  denen  das  eine 
kryataUisationsfahig  ist,  das  andere  aber  beim  Festwerden  schwer  kryatalli- 
fliit  (z.  B.  Kupfer  und  Blei  oder  Kupfer  und  Zinn). 

Ein  anderer  Grund  der  hohen  Widerstandsfähigkeit  der  Fhosphorbronze 
ut  darin  zu  suchen,  dass  eine  Auflösung  von  Oxyden,  Zinkoxyd  und  Kupfer- 
oxydnl,  wie  sie  bei  der  gewöhnlichen  Bronze  stets  durch  die  Analyse  sich 
ronststiren  läsat,  bei  phosphorhaltigen  Bronzen  unmöglich  ist.  —  Die  Zusam- 
mensetsnng  der  Fhosphorbronze  wird  nach  den  Zwecken,  für  welche  sie  be- 
stimmt ist,  verändert  und  hiemach  variirt  der  Phosphorgehalt  zwischen  V^ 
und  2y^  p.  C.  und  der  Zinngehalt  zwischen  3  und  15  p.  C. 

Die  zinnärmeren  Phosphorbronzen  bis  4  pG.  Ziungehalt  werden,  als 
Draht  gesogen,  für  Telegraphenleitungen  und  Grubenseile,  zu  Blech  gewalzt,  als 
Schiffsbeschläge,  für  Münzen^  und  als  Patronenhdlsen  vielflsch  verwendet; 
geschmiedete  Phosphorbronze  mit  5  p.  0.  Zinn  besitzt  eine  höhere  Elasticität, 
Zähigkeit  und  absolute  Festigkeit  als  Geschützstahl  und  wird  daher  zur 
Darstellung  von  Geschützen  und  Gewehrläufen  verwendet;  Bronzen  mit  7  bis 
10  p.c.  Zinngehalt  dienen  als  Maschin  entheile,  wie  Zahnräder,  C3'linder 
für  Dampfspritzen  und  hydraulische  Pressen,  Achsenlager  u.  s.  w. ;  die  Phosphor- 
bronzen mit  höherem  Zinngehalte,  15  bis  18  p.  C,  kommen  nur  bei  der  Dar- 
stellung von  Glocken  zur  Verwendung.  —  Für  die  Darstellung  von  Statuen 
wird  die  Zusammensetzung  derart  gewählt,  dass  in  der  Phosphorbronze  das 
VerhäUnias  von  Phosphor  zum  Zinn  über  1 :  10  liegt,  wobei  der  Ziungehalt 
durch  den  gewünschten  Farbenton  bestimmt  wird;  derartig  zusammengesetzte 
Phoaphorbronzen  geben  viel  schneller  und  sicherer,  als  irgendwelche  anderen 
Rronzelegirungen,  die  beliebte  grüne  Patina. 

(Näheres  über  Phosphorbronze  ist  in  dem  vor  Kurzem  erschienenen  Buche : 
„Ueber  Bronzelegirungen  nnd  ihre  Verwendungen  für  Geschützrohre  nnd 
technische  Zwecke  von  Dr.  Kunze].  Dresden  1875.  Druck  von  0.  C.  Mein- 
hold  &  Söhne,  königliche  Hof  buchdruckerei "  zu  ersehen). 

»)  Caron,  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  44.  «)  Welly,  Wagn.  Jahresber. 
I«r,:j,    170.  8)  Dingl.   pol.  J.   CLXVI,   235.  *)  Kohl,   Dingl.  pol.  J. 

ChXXXVI,  199.        ft)  Hunt,  Dingl.  pol.  J.  CLVin,  35. 
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und  üher  die  Fabrikation  Tön  Bronzefarben  sind  wichtige  Mittheilun* 
gen  Ton  Wagner^),  Kieser')  nnd  Conradty^)  gemacht  worden. 

Folgende  Analysen  sind  von  echter  Bronse  (Kupfer  und  Zinn, 
zuweilen  mit  wenig  Blei,  Eisen  u.  s.  w.,  aber  ohne  Zink)  bekannt 
geworden . - 

Bronzen. 
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h 
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d 

e 

/ 

9 

h 

* 

f 

k 

1 
l 

Kupfer 

94-50 

90*04 

88-06 

91-80 

88-74 

86-02 

72-49 

83*64 

9005 

89-43 

96*6J 

Zinn 

4-69 

8-57 

11-21 

7-73 

8-37 

11-51 

10-55 

10-66 

9*56 

8-17 

3-3J< 

Blei 

— 

0-45 

— 

— 

1-48 

2-36 

16-61 

5-47 

— 

105 

— 

Eisen 

0-14 

0-37 

0-30 

Spur 

107 

0-21 

0-35 

0-23 

0*39 

0*34 

— 

Nickel 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0-19 

— 

SUber 

0-65 

Spar 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Schwefel 

^- 

— 

0-64 

Spur 

0-34 

Spur 

— 

Spur 

Spur 

— 

— 

m 

n 

0 

P 

<Z 

r 

8 

t 

U 

V 

IT 

Kupfer 

Zinn 

Blei 

Eisen 

Nickel 

Silber 

Schwefel 

98*92 
1-08 

87*42 
6'37 
6*2  ; 

88-05 
7*23 
4*72 

89*07 
7-62 
3*31 

91-90 
5-68 
2*42 

94*00 
3-75 
2-25 

95-84 
2-23 
1-93 

88-72 
5-85 
5-43 

69*65 

5-98 

24-37 

88-10 
4*70 
7*20 

8ir96 

8-80 

10-24 

1)  Wagner,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  463.        «)  Kieaer,  Bayer.  Kuitft- 
u.   Gewerbebl.    1867,    686;    1868,  99.  *)   Conradty,    Wagn.    Jahresber. 

1871,  165. 
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X 

y 

z 

a' 

V 

d 

d' 

e' 

f     9' 

W 

t' 

89-58 

Kapfter 

84-53 

70-30 

89-71 

83-76 

83-22 

83*09 

84-50 

79-90 

86 

bis 
95*20 
10-15 

88*03 

90 

Zinn 

6-82 

24-53 

7-79 

13-31 

16-76 

16-80 

• 

15-42 

20-03 

14 

bis 
4-71 

011 

10 

Blei 

8-65 

5-20 

1-29 

1-80 

— 

— 

— 

— 

3*28 

— 

Ei«m 

— 

— 

0-52 

Spur 

— 

— 

— 

— 

4*06 

— 

Nickel 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Arven 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0*60 

— 

Antimon 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

3-92 

— 

Silber 

— 

— 

0-41 

0-40 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Schwefel 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Bronssen.  a  bis  »  aus  Böhmen,  nach  Stolba^).  aPaabtab  von 
Sobenic  in  Böhmen;  6  Ring  von  Jinec  daselbst;  c  Schwert  von  Roztok;  d 
Ring  von  Svobodne  dvory;  e  Schwert  von  Svolenores;  /  Ring  von 
Tefenov;  g  Ring  von  Taban;  h  Ring  von  Okor;  i  ans  einem  zer- 
brochenen Gefass;  It  Bronze  aus  dem  16.  Jahrhundert  von  Augsburg, 
nach  Rammeisberg.  Wtv&x  römische  Münzen,  nach  Commaille^), 
and  zwar  \  und  m  nur  Kupfer  und  Zinn;  n  bis  i  Kupfer  mit  mehr 
Zinn  als  Blei,  und  u  bis  x  Kupfer  mit  mehr  Blei  als  Zinn;  l  unbe- 
kannt; m  Domitian;  n  Heliogabalus;  o  Pupienus;  ^^  Otacilia;  ^  Aure- 
lian;  f  Probus;  8  Diocletian;  i  Maxentius;  ti  römisches  As;  v  Com- 
modns;  Vi  Philippus  L;  »  Justinian.  y  bis  d  keltische  Gegenstände; 
y  Pfeilspitze  nach  Olivier');  z  und  vi  resp.  grosser  und  kleiner  Ring 
nach  Kopp^).  6'  bis  e'  Glockenmetall  nach  Lichtenberger  ^); 
\i  grossere  Hausglocke;  c'  kleinere  Klingel;  d'  ScheUe  zum  Schlitten- 
gelaute;  ^  gewöhnliche  gelbe  Klingel,  f  belgisches  Lagermetall  für 
bchwer  belastete  Axen.  </  türkische  Kanone,  1464  gegossen,  nach 
Abel^.  Ü  Bronze  aus  Ninive  von  v.  Fellen  her  g^).  i  für  Hartlager 
und  Excentricringe  nach  Yolk^). 

Kupfer,  Zink,  Zinn.  Hierher  gehört  die  moderne  Statuenbronze, 
Bronze  für  Schmucksachen  u.s.w.,  wie  nachstehende  Analysen  erweisen: 


^)  Stolba,  J.  f.  prakt.  Chem.  CI,  139.  ')  Commaille,  Wagn.  Jahres- 
ber.  1864,  123.  ^)  Olivier,  Wagn.  Jahresber.  1865,  158.  «)  Kopp, 
Wagn.  Jahresber.  1866,  80.  ^)  Lichtenberger,  Dingl.  pol.  J.  CXCIII,  89. 
•)  Abel,  Wagn.  Jahresber.  1868,  125.  0  ▼•  Fellenberg,  Wagn.  Jahresber. 
lt<6»,  126.        •)  Volk,  Wagn.  Jahresber.  1870,  129, 


902 


Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 


o 

o 

CO 

o 

CO 

^ 

-* 

t* 

00 

ko 

kO 

1 

« 

• 

• 

o 

C4 

• 

1-1 

• 

o 

1 

o 

t* 

'* 

«« 

CD 

• 

• 

• 

1 

1 

kO 

t» 

CO 

1 

»H 

o 

04 

c« 

CO 

^ 

• 

CO 

00 

• 

o 

y-* 

CO 

1 

1 

t» 

CO 

t» 

H 

00 

• 

1-1 

• 

o 

1-1 

1 

1 

o» 

00 

eo 

s 

• 
00 

• 

CO 

1 

1 

\n 

l>. 

00 

"* 

CO 

tn 

I>. 

00 

kO 

(N 

s> 

• 

Od 
CO 

• 

• 

• 

• 

o 

00 

-* 

WH 

Od 

Od 

CO 

»o 

o 

1 

;s 

• 

(M 

• 

o 

• 

00 

y-* 

o» 

^ 

CO 

•M 

y-* 

m 

QO 

• 

y-4 

• 

1 

1 

1  f 

00 

CO 

o> 

00 

Od 

CO 

"* 

w« 

«e 

• 

• 

• 

• 

1 

CO 

CO 

WH 

-* 

00 

t* 

CO 

o 

»> 

C4 

• 

00 

CO 

• 

1-1 

1 

'* 

l*- 

00 

»-I 

^ 

o 

• 

CO 
00 

• 

CO 

«  • 

o 

• 

y-* 

s*. 

CS! 

00 

M* 

1 

1 

CO 

a 

00 

CO 

o 

• 

• 

• 

1 

1 

lO 

9» 

«^ 

00 

« 

o 

©< 

1 

Ol 

1 

s 

o 

eo 

v~l 

C4 

kO 

• 

v~l 

O 

r«« 

o 

• 

C4 

• 

o 

• 

1 

»ad 

o 

'* 

• 

1 

kO 

m 

O 

CO 

t» 

00 

t* 

CO 

t* 

l> 

C4 

CO 

1 

"* 

*•• 

CO 

• 

« 

o 

• 

o 

1 

• 

o 

, 

a> 

00 

00 

-* 

y^ 

kO 

•< 

00 

• 

Ob 

m 

• 

o 

CO 

• 

C4 

f-l 

• 

o 

i 

CO 

y^ 

o« 

o» 

C4 

CO 

^ 

o 

■ 

1-1 

• 

C4 

• 

• 

• 

l*- 

o 

a 

Ol 

o 

o 

l>. 

y* 

-»f 

'* 

'* 

-* 

»H 

-* 

^ 

• 

CO 

• 
y-* 

C4 

• 

o 

1 

6 

00 

• 

© 

<N 

-* 

00 

o 

CO 

yt 

CO 

y^ 

o» 

Ifi 

"* 

y^ 

o 

Oi 

»4 

"* 

^ 

« 

« 

• 

• 

• 

• 

• 

• 

00 

t<- 

o 

y^ 

o 

o 

© 

o 

00 

9 

C4 

'* 

Qi 

CO 

1-4 

o 

*« 

o 

• 

00 

• 

CO 

• 

CO 

• 

• 

y^ 

CD 

• 

o> 

»o 

»H 

©* 

o 

o 

o 

00 

00 

CO 

lO 

eo 

r» 

o  . 

• 

m 

CO 

• 

CO 

■ 

1 

1 

o» 

CO 

C4 

y* 

O 

1 

00 

•* 

o 

CO 

y-« 

00 

00 

%m 

>o 

CO 

• 

a> 

00 

• 

CO 

• 
•H 

• 

y^ 

«-4 

o 

• 

O 

t» 

lA 

00 

y^ 

tt 

• 

00 

00 

* 

Od 

• 

rH 

• 

o 

1 

1 

1 

1 

p 

1 

2 

0 

■3 

1 

0 
O 

d 

08 
CD 

1 
1 

1 

Kupfer.  903 

a  bis  i  Stataenbronze^),  wegen  Patinabildung  (S.  896)  unter- 
sucht; a  Fnssplatte  des  1825  gegossenen  Schäfers  von  Thorwaldsen 
beim  neaen  Palais  bei  Potsdam,  nach  Ziurek;  h  Bacchus  im  sicilia- 
nischen  Garten  daselbst,  zwischen  1830  bis  1835  gegossen,  nach  dem- 
selben; c  Germanicns  zu  Charlottenhof  bei  Potsdam,  etwas  yor  1824 
gegossen,  nach  Tief  trank;  d  Schwanzende  vom  Pferde  des  grossen 
Kurfürsten  in  Berlin,  yon  1703,  nach  Finkener;  e  Sklaven  an  dessen 
Postament ,  nach  demselben ;  /  von  alten  Gräbern  in  Augsburg ,  von 
R.  Weber;  g  Diana  auf  der  Kuppel  des  Tempels  im  Hofgarten  zu 
München,  vom  Jahre  1600,  nach  Tieft runk;  h  Figur  vom  Residenz- 
hof in  München,  vom  Jahre  1600,  nach  Sonnenschein;  i  Mars-  und 
Yenusgmppe  im  Fugger'schen  Garten  zu  Kirchheim,  1585  gegossen, 
nach  Weber.  X;  bis  n  japanisches  Glockcnmetall  (Kara  kane'). 
Erste  bis  vierte  Qualität.  Die  besten  kleinen  Glocken  werden  aus  der 
ersten,  grosse  Glocken  gewöhnlich  aus  der  dritten  Qualität  gegossen. 
Das  Loth  dafür  besteht  aus  20  Messing,  1  Vs  Kupfer  und  6  Zink.  Ueber 
Glockenguss  haben  SchafhäutP)  und  Gretschel^)  MittheUungen 
gemacht,  o  Compositionsrackeln  nach  Lenssen^),  sehr  elastisch 
und  beim  Rouleauxdruck  angewandt  ;|}Hartloth  nach  Kletzinsky*);^ 
Vradislav'sche  Leuchter  aus  der  Prager  Domkirche,  nach  Stolba^); 
r  bis  t  Bronzenadel  und  zwei  Armbänder  aus  der  keltischen  Periode 
nach  Church^);  u  antike  Bronze  aus  der  Höhle  vonLaugeril  (Dor- 
dogne),  nach  TerreiP);  v  Zapfenlagermetall  von  mittlerer  Härte, 
z.  B.  för  Zwischenlager  rasch  rotirender  Wellen,  die  nur  die  Einbie- 
gung dieser  Wellen  verhindern  sollen,  nach  Nivoit  und  Letrange^^); 
w  für  Dampfschieber  nach  Völk^O»  ^  f^r  Pumpenkörper,  Hahn-^ 
und  Yentilgehäuse,  nach  demselben;  y  für  Stopfbüchsen,  Ventilkugeln, 
Yentilkegel,  Hahnwirbel,  nach  demselben;  ß  Weissmetall  für  Zapfen- 
lager, nach  Becker  ^^);  a'  Zapfenlagermetall  von  Stolba^'). 

Kupfer  und  Blei.  Römische  Münzen  von  Galerius  Mazimianus 
und  Theodosius  enthielten  nach  Coramaille  ^^)  resp.  1'03  und  1*70  Proc. 
Blei. 

Kupfer  und  Nickel.  Diese  Metalle  finden  sich  in  folgenden 
Legirungen  mit  mehr  oder  weniger  grossen  Mengen  anderer  Metalle: 


1)  Dingl.  pol.  J.  CLXn,  173,  313,  370.  Sonstige  Analysen  inDingl.  pol.  J. 
CLXXXVm,  1.38.  «) Dingl.  pol.  j.  CLXXXITI,  289.  »)  Schafhäutl,  Bayr. 
Kunst-  a.  Oew.  Bl.  1868,  325,  358.  «)  Gretschel,  Blätter  f.  Gewerbe,  Technik 
n.  Indnstr.  1869,  III,  Nr.  4,  49.  ^)  Lenssen,  Dingl.  pol.  J.  CLXUI,  463. 
«)  Kletzinsky,  Wagn.  Jahresber.  1866,  81.  ')  Stolba,  Wagn.  Jahresber. 
IM70,  130.  8)  Church,  Wagn.  Jahresber.  1866,  80.  »)  Terreil,  WRg:n. 
.Iahreift)er.  1865,  157.  ^^)  Nivoit  und  Letrange,  Wagn.  Jahresber.  1871, 
163.  ")  Volk,  Dingl.  pol.  J.  CXCVII,  378.  >«)  Becker,  Dingl.  pol.  J. 
(LXn,  :«4.  W)  Btolba,  Dmgl.  pol.  J.  CLXVIU,  395.  ")  Commaille,  Wagn. 
Jahresber.  1864,  123. 
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a 

h 

C 

d 
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h 

• 

t 

k 

l 

Kupfer 

Nickel 

Eisen 

Zink 

Cadmium 

Zinn 

Kobalt 

Süber 

Schwefel 

79-40 

16-02 

4-58 

69-8 
19-8 

5-5 
4-7 

• 

79-7 
13-05 
0-28 

0*09 

77-58 

20*04 

1*05 

0-04 

0-54 

Spur 

0-09 

37—42 
25—30 

38 

30—40 
20—30 

40 

45—55 
25—35 

20 

41-8 
8-6 

16-3 
33-3 

42 

8 

16 
34 

44-6 
4-6 

10*8 
40 

50 
25 

25 

a  ChinesischeB  Weissknpfer  nach  Level  ^);  h  weisse  pariser 
Metallcomposition  zu  Löffeln,  Gabeln  u.  s.  w.  nach  Rochleder-); 
c  desgleichen  gelbe  Legimng  (Oreide);  d  bactrische  Münze  nach 
Fligh't  3);  6  bis  A;  Ruolz  -  Legirungen  *)\  e^  h  und  i  für  gewalzte,  ge- 
presste  und  gezogene  Silberarbeiten ;  g  zum  Giessen  und  /  und  h  für 
Juwelierarbeiten;  l  für  Zapfenlager  nach  Winkler ^),  fast  nuTer- 
wüstlich  haltbar. 

Kupfer  und  Mangan.  Prieger^)  steUt Kupfermangan,  welches 
schon  1849  von  v.  Gersdorf  und  v. Schrötter^) durch  Reduction  eines 
Gemenges  von  Kupferhammerschlag  mit  Braunstein  und  Kohle  erzeugt 
worden,  durch  Erhitzen  von  Manganerzen,  feinzertheiltem  Kapfer  und 
Kohlenstaub  in  Graphittiegeln  bis  zur  Weissglühhitze  dar;  man  erhält 
dasselbe  als  ein  leicht  schmelzbares,  hartes,  zähes,  festes  Product,  welches 
in  Verbindung  mit  Zink-,  Zinkzinn-  und  ZinknickeUegirungen  technisch 
nutzbare  Compositionen  geben  soll.  Die  Reduction  des  Mangans  ist 
eine  sehr  unvollständige,  da  über  10  p.  G.  desselben  verschlackt  werden; 
dabei  leiden  Tiegel  und  Ofen  sehr.  A 1 1  e  n  ^)  sucht  diese  üebelstande 
theilweise  zu  vermeiden  durch  Zusammenschmelzen  eines  Gemenges 
von  Kupferoxyd,  Kohle  und  Mangan oxyd,  aus  dem  Manganchlor ür 
der  Chlorfabrikation  bereitet,  oder  kohlensaurem  Mangan  im  Flamm- 
ofen mit  Siemens 'scher  Regenerativfeuerung.  Die  5  bis  30  Proc 
Mangan  enthaltende  Kupferlegirung  ist  hämmerbar,  geschmeidig,  besitzt 
grössere  Zähigkeit  als  Kupfer  und  giebt  mit  Zink,  Zinn,  Blei  und  anderen 
Metallen  technisch  verwendbare  Legirungen,  z.  B.  mit  Zink  eine  neu- 
silberähnliche  Composition,  mit  Zink  und  Zinn  solche  zu  Zapfenlagern. 

1)  Level,  Wagn.  Jahresber.  1862,  138.        *)  Boclileder,   0ingL  poL  J. 
CLXXXVni,  504.         8)   Flight,   Wagn.  Jahresber.  1870,    129.  <)  Dingl. 

pol.  J.  CLXV,  29.  ^)  Winkler,  Wagn.  Jahresber.  1862,  139.  «)  Prie- 
ger,  Diugl.  pol.  J.  CLXXVII,  303.  ^)  v.  Gersdorf  und  v.  Schrölter, 
Wagn.  Jahresber.  1871,  162.        »)  Allen,  Dingl.  pol.  J.  CXCYm,  517. 
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Eine  Legirnng  von  80  Kupfer  und  18  Mangan,  Bowie  eine  solche  von 
64  Kupfer,  16  Mangan  und  20  Zink  wird  von  mit  zwei  Raumtheilen 
Wasser  verdünnter  ScbwefeLsäure  sowie  von  Salzsäure  nur  wenig  ange- 
griffen.    (Vergl.  auch  S.  847  d.  Ber.) 

Legirungen  von  Zink,  Zinn,  Antimon,  Blei  u.  8.  w.  mit 
untergeordneten  Mengen  von  Kupfer  liefern  Lagermetalle 
(Weissguss),  Kattundruckwalzen  u.  s.  w.,  wie  aus  nachstehenden  Analysen 
hervorgeht : 
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3-34 

83'2 
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85 
5 
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7-42 
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10 
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6 

14 
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Zink 
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— 

— 

— 
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a  Für  Kolbenringe  zu  Locomotiven  nach  Seger  ^);  h  Volkes 
Compositionsmetall  ^)  zumAusHittem  der  Dampfschieber;  c.  Für  Walzen 
der  Kattundruckerei ');  d  Weissgussmetall  für  Zapfenlager  nach 
Jacobi^);  e  Weissguss  fär  die  Lager  der  Rad-  und  SchraubenweUen 
der  Lenkerstangen  u.  s.  w.  nach  Netke  ^);  /  Wagner 's  Zapfenlager- 
metall  för  Papiermaschinen,  Satinirwerke  und  Dampfmaschinen,  enthält 
noch  als  Zusatz  1  Tbl.  Weissblech  ^);  g  Ashberrium  0,  ein  Surrogat  des 
ßritanni  ametalles. 

Knpferpräparate.  Hinsichtlich  der  Kupferpräparate  sind 
nachstehende  Neuerungen  zu  verzeichnen: 

Kupferpulver.  Low^)  fallt  aus  einer  gesättigten  und  mit 
dem  gleichen  Volum  Salzsäure  versehenen  Kupfervitriol lösung  das 
Metall  durch  einen  Zinkblechstreifen  und  wäscht  den  Niederschlag  mit 
anfangs  schwachem,  dann  mit  wasserfreiem  Alkohol  aus.  Auch  erfolgt 
das  Präparat  durch  Erhitzen  von  Kupferoxyd  in  einem  kleinen  Glas- 
kolben mittelst  eines  dreifachen  Bunsen*  sehen  Gasbrenners  und  Zu- 
führung von  Leuchtgas.  Wagner^)  zieht  als  Reductionsmittel  Dämpfe 


«)  Seger,  Dingl.  pol.  J.  CLXTV.  73.  ^)  Volk,  Dingl.  pol.  J.  CXCVII, 
.178.  »)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  156.  *)  Jacobi,  Dingl.  pol.  J.  CLXVII, 
463.  ^)  Netke,  Dingl.  pol.  J.  CLXVin,  74.  ^)  Wagn.  Jahresber.  1865, 
160;  1866,  81.  ')  Wagn.  Jahresber.  1870,  130.  »)  Low,  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXVI,  156.        ®)  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1867,  286. 
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von  Petroleomäther  (Rhigolene,  Qasoline)  vor,  wobei  ein  ans  lockeren 
Schuppen  bestehendes,  in  einer  Atmosphäre  von  PetroleamdampfeD 
abzukühlendes  Präparat  erfolgt,  wenn  man  das  Enpferoxyd  in  der 
Schuppenform  anwendet,  wie  es  in  der  organischen  Analyse  benutzt 
wird.  Sonstige  Darstellungsmethoden  sind  noch:  Glühen  eines  Gemenges 
von  Kupferchlorür  mit  Soda  und  Salmiak;  Fällen  einer  Lösung  von 
essigsaurem  Kupfer  mit  schwefliger  Säure ;  Zersetzen  von  Kupferozydnl 
mit  Schwefelsäure;  Elektrolyse  einer  Eupfervitriollösung;  Fällen  einer 
KupfervitrioUösung  mit  von  Fliesspapier  oder  Baumwollenstoff  umhüll- 
ten Stangen  von  Stabeisen;  Erhitzen  einer  ammoniakalischen  Kupfer- 
lösung  mit  Traubenzucker  und  Kali. 

Das  Kupferpulver  dient,  durch  Zink-  oder  Cadmiumdämpfe  cemen- 
tirt,  zur  Darstellung  von  Bronzefarben,  zur  Bereitung  von  Knpfer- 
amalgam  u.  dergl. 

Kupferozyde.  Kupferozydnl.  Ein  schönes  wasserfireies 
Präparat  zum  Glasfärben  erfolgt  nach  Böttger^)  durch  Auflösen  voo 
1  Tbl.  Kupfervitriol,  l^j  Thln.  Seignettesalz  (weinsaures  ELalinmnatnum) 
und  2  Thln.  weissem  Rohrzucker  in  einer  Porcellanschale  in  12  Thlo. 
destillirtem  Wasser,  Erhitzen  unter  umrühren,  Zusatz  von  iVf  Thln. 
Aetznatron,  etwa  einstündiges  Kochen ,  bis  die  dunkelblaue  Flüssigkeit 
farblos  geworden,  Decantiren  der  über  dem  abgeschiedenen  Kupferoxydol 
stehenden  Flüssigkeit,  mehrmaliges  Aussüssen  des  Präparates  auf  einem 
Filter,  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen.  —  Gleiche  Gewichts- 
theile  Kupferoxyd  und  kohlensaures  Ammonium  innig  gemengt  und  über 
dem  einfachen  Bunsen' sehen  Brenner  in  einer  Glasröhre  bis  zum  Auf- 
hören des  Ammoniakgeruches  erhitzt,  geben  nach  Schifft)  leicht  zer» 
reibliches  Kupferoxydul,  bei  grösserer  Menge  kohlensauren  Ammoniums 
aber  metallisches  Kupfer.  —  Das  Kupferoxydul  zersetzt  die  Lösungen 
von  Chlormagnesium,  Chlorzink,  Manganchlorür  u.  s.  w.  unter  Ab&chei- 
dung  von  Oxydhydraten  der  betrefienden  Metalle  und  Bildung  von  lös- 
lichen Doppelsalzen;  mit  Eisenchlorür  giebt  dasselbe  Eisenoxyd,  Kupfer- 
chlorür und  metallisches  Kupfer,  während  Kupferoxyd  mit  Eisenchlorür 
Knpferchlorid,  Kupferchlorür  und  Eisenoxyd  erzeugt  (Grundlage  des 
Douglasprocesses  ')  zur  Kupfer  gewinnung). 

Kupferoxydulammoniak  ist  nach  Wagner^)  ein  sehr  kräf- 
tiges Reductionsmittel  und  kann  unter  Andei*em  zur  HersteUung  von 
Silberspiegeln,  zur  Fällung  des  Silbers  für  technische  und  analytische 
Zwecke,  sowie  zur  Ueberführung  des  Nitrobenzols  in  Anilin  dienen.  — 
Die  schon  von  Schweitzer  beobachtete  Löslichkeit  von  Gellulosc  in 
Kupferoxydammoniak  zeigt  sich  besonders  nach  Skey  ^)  bei 
dessen  Einwirkung  auf  Filtrirpapier. 

1)  Böttger,  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  78.  *)  Schiff,  Wagn.  JahresWr. 
1864,  274.  ')  Wagn.  Jahresber.  1870,  112.  *)  Wagner,  Wagn.  Jahre6l)«r. 
1863,  368.        6)  Skey,  Wagn.  Jahresber.  1867,  551. 
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Knpferoxyd.  Ein  fftr  die  organische  Analyse  geeignetes  Prä- 
parat^) erfolgt  nach  Stanford  durch  Erhitzen  von  äquivalenten 
Mengen  Kuj^fervitriol  und  Soda  und  Auslaugen  der  Masse;  nach  Erlen - 
meyer  durch  Lösen  von  Hammerschlag  oder  Kupfer  in  Salpetersäure, 
Eindampfen,  Glühen  und  Ueberleiten  von  feuchter  Luft  beim  Gl&hen, 
Erkaltenlassen  in  trockner  Luft;  nach  Reischauer  dnrch  Lösen  von 
galvanischem  Kupfer  in  Salpetersäure,  Versetzen  der  Hälfte  Lösung  mit 
Ammoniak  bis  zum  Wiederauflösen  des  Niederschlages,  Erhitzen  nach 
Zusatz  der  anderen  Hälfte  Lösung  zum  Sieden,  Glühen  des  gut  ausge- 
waschenen Oxydes. 

Ghlorkupfer.  Das  Kupferchlorür  löst  sich  nach  Winkler 
in  einer  kalten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  zu  einer 
klaren  gelben  Flüssigkeit,  welche,  in  gewöhnlicher  Temperatur  bei 
Saurezusatz  unveränderlich,  beim  Erhitzen  schwarzes  Kupfersulfür  ab- 
scheidet. Eine  solche  Lösung  (auch  eine  solche  von  Kupfervitriol  und 
unterschwefligsaurem  Natrium)  eignet  sich  für  Collegienversuche,  um 
die  Reactionen  des  Kupferoxyduls  zu  zeigen.  Ausser  in  unterschweflig- 
saurem Natrium  löst  sich  das  Kupferchlorür  noch  ii»  Salzsäure,  in  den 
Chloriden  der  Alkalien  und  Alkalierdmetalle,  sowie  in  Chlorzink,  Eisen- 
chlorür,  Manganchlorür ,  Kupferchlorid')  u.  a.  —  Nach  Grüne  ^)  ist 
das  Präparat  luftbeständig  und  lässt  sich  nach  Wöhler^)  im  krystal- 
liniflchen  Zustande  dadurch  erhalten,  dass  man  2  Thle.  Kupfervitriol 
und  1  TU.  Kochsalz  in  der  eben  erforderlichen  Menge  Wasser  auflöst 
und  in  die  Lösung  schweflige  Säure  leitet. 

Kupferchlorid  ist  in  Gestalt  von  Chlorkupferspiritus  (8  g 
Knpferchlorid,  16  g  Chloroform  und  1  1  Spiritus)  als  Desinfectionsmittel 
bei  der  Rinderpest  von  Clemens^)  empfohlen  und  es  ist  eine  Tabelle 
über  das  Yolumgewicht  von  Kupferchloridlösungen  von  Franz ^)  auf- 
gestellt worden. 

Phosphorkupfer.  Nach  AbeH)  macht  V^  P*  ^'  Phosphor  das 
Kupfer  leichtflüssiger  und  zäher,  wenn  man  dasselbe  in  gusseiserne 
Formen  giesst.  Auf  dem  Stephenson  Tube  &  Comp.  Werke'*)  zu 
Birmingham  stellt  man  solche  Verbindungen  mit  ^/s  bis  Va  P*  ^-  PI^ob* 
phor  im  Grossen  dar,  welche  sich  im  heissen  und  kalten  Zustande 
schmieden ,  ziehen  und  walzen  lassen  und  •  ihre  Hauptverwendung  zu 
grossen  Walzen  für  den  Kattundrnck  finden.     (Vergl.  S.  898.) 

Kupfersalze.  Schwefelsaures  Kupfer  (Kupfervitriol).  Die 
Darstellung  desselben  geschieht: 


1)  Stanford,  Wagn.  Jahresber.  1863,  369.  *)  Wagn.  Jahresber.  1870, 
113.  ^  Grüne,  DingL  pol.  J.  CLXXTTT,  151.  *)  Wöhler,  Dingl.  pol.  J. 
CLXXm,  151.  »)  Clemens,  Wagn.  Jahresber.  1867,  541.  ^)  Franz,  Wagn. 
Jahresber.  1872,  353.  ')  Abel,  £rdm.  J.  f.  prakt.  Chem.  XCVIl,  434. 
^  Bingl.  pol.  J.  CLXXIX,  374. 
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a)  Durch  vorsichtiges  Rösten  geschwefelter  Kupfererze 
(B  i  8  c  h  o  f  ^  s  Verfahren  der  Kupferextraction,  S.  886)  oder  kupferreicher 
Leche  (Verfahren  zu  Dncktown  ^)  in  Nordamerika) ,  oder  des  mittelst 
Schwefelwasserstoffs  aus  Kupferlösangen  ausgefWten  Schwefelkupfers 
(Foldal^)  in  Norwegen),  Auslaugen  des  Böstgutes,  Eindampfen  der 
Flüssigkeit  und  Krystallisirenlassen ,  wohei  anfangs  reiner  Kupfer- 
vitriol, später  und  aus  den  Mutterlaugen  gemischter  Vitriol  (Elisen-  und 
Kupfervitriol)  sich  absetzt. 

b)  Durch  Behandlung  kupferoxydhaltiger  Substanzen 
(in  Flammöfen  geglühtes  Fäll-  oder  granulirtes  Kupfer,  Kupferasche, 
todtgeröstete,  geschwefeltes  Kupfer  enthaltende  Erze  und  Producte  u.  s.  w.) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Während  sich  Kupferoxyd  in 
letzterer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst,  findet  dieses  mit  Nickel- 
und  Kobaltoxyd  nur  langsam  statt,  beim  Kochen  dagegen  in  kurzer 
Zeit;  geglühtes  Eisenoxyd  löst  sich  auch  in  der  Wärme  nur  wenig  auf. 
Arsen-  und  antimonsaure  Salze  werden  durch  verdünnte  kalte  Säure 
nur  langsam,  beim  Elrhitzen  unter  Abscheidung  von  Arsensäure  und 
Antimonsäure  rasc^  in  Lösung  gebracht.  Nach  diesem  Verftdiren  wird 
in  den  chemischen  Fabriken  von  Lancashire  aus  den  Kiesabbranden 
der  Schwefelsänrefabriken  Kupfervitriol  dargestellt.  Die  Abbrände 
werden  nach  Fleck  ^)  in  Bleigefassen  unter  Anwendung  von  Dampf 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt.  Die  aus  der  concentrirten 
Lauge  zuerst  anschiessenden  Krystalle  sind  reiner  Kupfervitriol,  die 
späteren  werden  eisenhaltig,  weshalb  man  ans  der  Lösung  das  Kupfer 
darch  Eisen  abscheidet,  die  Mutterlauge  auf  Eisenvitriol  versiodet,  das 
Fällkupfer  aber  durch  Glühen  in  Kupferoxyd  verwandelt  und  dieses  in 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  in  freie  Säure  enthaltenden  Mutterlaugen 
in  Bleipfannen  löst.  Hierbei  kann  sich  Kupferoxydul  und  metallisches 
Kupfer  abscheiden.  - 

In  Freiberg ^)  werden  Kupfersteine,  nachdem  dieselben  im  ge- 
rösteten Zustande  durch  Concentrationsschmelzen  mit  Quarz  und  Schwer- 
spath  von  Eisen  möglichst  befreit  sind,  in  heisser  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst,  wobei  ihr  Gold-  und  Silbergehalt  zurückbleibt,  die  erfol- 
gende Lösung  aber  auf  Kupfervitriol  versotten  wird. 

Zur  Entfernung  eines  Eisengehaltes  aus  dem  Kupf«;r- 
Vitriol  behandelt  Wurtz'**)  dessen  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  oder 
Mennige,  um  vorhandenes  Eisenoxydul  in  Oxyd  zu  verwandeln,  welches 
alsdann  durch  kohlensaures  Barium  oder  kohlensaures  Calcium  nieder- 
geschlagen wird.  Zu  gleichem  Zwecke  versetzt  Baco*)  die  Kupfer- 
vitriollösung mit  kohlensaurem  Kupfer,  welches  nach  Sauer  wein*) 

^)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  1865,  249.        ^  Wagn.  Jabreaber.  1862,  131. 
8)  Fleck,   Dingl.  pol.  J.   CLXVI,   354.  *)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.    1865, 

451;  1872,  7ß.       »)  Wurtz,  Dingl.  pol.  J.  CLII,  319.       •)  Baco,  Dingl.  poL 
J.  CLXn,  316.  0  Sauerwein,  Dingl.  pol.  J.  CLXIU.  463. 
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Torhandenes  Eisenoxydul  nicht  fallt,  wenn  nicht  zuTor  die  Lösong 
mit  etwas  Salpetersaure  oder  Chlorkalklösung  versetzt  worden.  In 
Lancaaliire  wird  keine  dieser  Methoden  angewandt. 

c)  Durch  Auflösen  von  Kupfer  in  Schwefelsäure.  Die  An- 
wendung ooncentrirter  Säure  bei  Kochhitze  ist  wegen  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure,  somit  Verlustes  an  Reagens  und  des  Erfordernisses 
der  Saure  widerstehender  theurer  Gefasse  weit  seltener  in  Anwendung, 
als  eine  Behandlung  des  granulirten  Kupfers  mit  verdünnter  erwärmter 
Säure  in  Holzgefassen,  wobei  aber,  wenn  Lösung  erfolgen  soll,  die  Luft 
zum  Kupfer  Zutritt  haben  muss.  Dieses  Verfahren  wurde  zuerst  im 
Mansfeldschen  fOr  nickelhaltiges  Kupfer  angewandt,  dann  von  Bor- 
chers in  Goslar  bei  Construction  zweckmässiger  Löse-  und  Krystalli- 
sirvorrichtungen  zur  Trennung  des  Goldes  und  Silbers  aus  Hütten- 
kupfern  benutzt  (S.  887).  Nachdem  dessen  Ver&hren  bekannt  ge- 
worden, wurde  1858  die  erste  Kupfervitriolfabrik  zu  Ocker hütte  am 
Unterharze  für  gold-  und  silberhaltige  Kupfer  aus  Rammelsberger 
Erzen  eingerichtet  und  von  hier  aus  hat  sich  das  einfache  Verfahren 
in  alle  Welt  verbreitet  nicht  nur  für  edle  Metalle  enthaltende  Hütten- 
kupfer, sondern  auch  fiQr  an  solchen  freie  Knpferabfälle.  Nach  dem 
ockerschen  Muster  sind  unter  Anderem  grosse  Kupfervitriolfabriken 
auf  dem  Oberharze  (Alten  au  er  Hütte  ^)  erbaut  worden.  Kuhle- 
mann^)hat  eine  Vergleichung  der  Oberharzer  und  Freiberger  Methode 
(S.  887  u.   908)  der  Vitriolbereitung  angestellt. 

d)  Es  erfolgt  Kupfervitriol  bei  anderen  Processen  als  Nebenpro- 
duct,  z.B.  bei  der  Scheidung  von  Gold  und  Silber  mittelst  Schwefelsäure 
(Frankfurter  Goldscheidung'),  bei  ZiervogePs  Silberextractions- 
process  u.  a.  ^ 

Die  Volum  gewichte  von  Kupfervitriollösungen  hat  Gerlach  ^) 
in  einer  Tabelle  zusammengestellt  und  zwar  von  1  Proc.  (1*007 
VoL  Gew.)  bis  25  Proc.  Gehalt  (1'185  Vol.  Pew.). 

Salpetersaures  Kupfer.  Dasselbe  wird  nach  Lunge**^)  in 
englischen  Fabriken  dadurch  dargestellt,  dass  man  Kupferblech-  und 
Drahtschnitzel  unter  Umrühren  in  einem  Flammofen  ozydirt,  das  Oxyd 
in  Salpetersäure  löst  und  die  Flüssigkeit  in  kupfernen  Kesseln  concen- 
trirt.  —  Eine  Tabelle  über  das  Volumgewicht  des  Kupfernitrates  ist 
von  Franz*)  mitgethcilt  worden. 

Kohlensaures  Kupfer.  Nach  Wagner^)  braucht  1  Thl. 
neutrales  Kupfercarbonat  zur  Lösung  4690  Thle.  kohlensaures  Wasser 


1)  Wagn.  Jahresber.  1864,  273;   Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1S71,  427;    1872, 
7«,   83.        ')  Kohlemann,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1872,   77.  »)  Wagn. 

Jahreaber.  1862,  327.  «)  Gerlack,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  129.  ^)  Lunge, 
Ding].  pol.J.  CXC,  39.  «)  Franz,  Wagn.  Jahresber.  1 872,  353.  ^)  Wagner, 
Diogl.  pol.  J.  CLXXXYII,  50. 
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UQter  Druck,  nach  Lassaigne  3333  mit  Kohlens&nre  ges&ttigiei 
Wasser. 

Chromsaures  Kupfer.  Das  neutrale  Salz  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  dient  in  der  Färberei  und  wird  nach  Stinde^) 
dadurch  dargestellt,  dass  man  1  Thl.  zweifach  chromsanres  Kalinm  in 
20  Thln.  Wasser  löst,  2  Thle.  gepulverten  Kupfervitriol  zusetzt,  nacb 
eingetretener  Auflösung  desselben  eine  erwärmte  concentrirte  Sodalösung 
hinzufügt,  die  Flüssigkeit  nach  dem  Absetzen  des  entstandenen  braunen 
Niederschlages  abhebert,  letzteren  erst  mit  kochendem  Wasser,  dann 
mit  kaltem  auswäscht,  durch  gelindes  Eindampfen  in  einen  dünnen 
Brei  verwandelt  und  diesen  mit  Ammoniak  von  0'91  Yol.  Gew.  ver- 
setzt. Die  entstehende  schön  dunkelgrüne  Flüssigkeit  wird  rasch  durch 
Flanell  filtrirt ,  auf  26  p.  C.  gebracht  und  in  gut  verkorkten  Flaschen 
aufbewahrt. 

Essigsaures  Kupfer  (Grünspan).  Der  Grünspan,  dessen  Fabri- 
kation  im  südlichen  Frankreich  aus  Weintrestem  Saintpierre^) 
ausführlich  beschrieben  hat,  ist  nach  demselben  und  nach  Pecholier 
in  grossen  Dosen  sehr  giftig,  in  kleinen,  und  selbst  oft  wiederholten 
Gaben  aber  vollkommen  unschädlich.  Unter  den  Arbeitern  der  Griin- 
Spanfabriken  ist  kein  Fall  von  Kupferkolik  beobachtet  und  es  fehlt  die 
Chlorose,  während  der  Grünspanstaub  wie  andere  pulverförmige  Körper 
zur  Entzündung  der  Schleimhäute  der  Augen  und  der  Respirationsorgane 
Veranlassung  g^ebt. 

Arsenkupfer  färben.  ^  Um  diese  giftigen  Farben ,  Verbindun- 
gen von  essig-  und  arsensaurem  Kupfer  und  von  schön  gelb-  oder 
bläulich-grüner  Farbe,  von  ähnlich  grünen,  aber  kupfer-  und  arsenfreien 
Fabrikaten  zu  unterscheiden,  z.  B.  von  Chromgrün  und  Zinkgrün 
(Mischungen  von  Chromgelb  oder  Zinkgelb  mit  Pariserblau),  übergiesst 
man  die  Substanz  nach  Puscher')  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak. 
Hinterlässt  die  entstehende  blaue  Lösung  beim  Verdunsten  des  über- 
schüssigen Ammoniaks  ihre  blaue  Farbe  und  erscheint  ein  schmutzig 
gelbgrüner  Niederschlag  (arsensaures  Kupferoxydhydrat),  so  hat  man  es 
mit  einer  arsenhaltigen  Kupferfarbe  zuthun;  erscheint  beim  Verdunsten 
der  blauen  Lösung  ein  hellblauer  Rückstand,  so  ist  die  Kupferfarbe 
arsepfrei.  Bei  fehlendem  Kupfer  entsteht  überall  keine  blaue  Lösung, 
wenn  sich  in  der  Probe  nicht  Nickeloxyd  befindet.  —  In  Schweinfurttr- 
grün  lüBst  sich  nach  Abraham^)  ohne  wesentliche  Veränderung  der 
nur  einen  mehr  gelblichen  Ton  annehmenden  Farbe  die  Elssigsaare 
durch  ihre  Homologen  (Ameisen-,  Butter-  oder  Valeriansäure)  ersetzen, 
was  aber  Fittig^)  nicht  zu  constatiren  vermag. 


*)  Stinde,  Wapi.Jahresber.  1866,  271.  *)  Saintpierre,  Monit  scieutif 
1865,  831.  Wagn.  Jahresber.  1865,  362;  1866,  276.  «)  Puscher,  Dingi- 
pol,  J.  CXGII,  325.  *)  Abraham,  Dingl.  pol.  J.  CXCVII,  187.  »)  Fittit. 
>Vagn.  Jahresber.  1870,  238. 
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ArBenfreie  grüne  Kupferfarbe.  Dieselbe  entsteht  als 
basisch  schwefelsaures  Kupfer,  wenn  man  nach  Casselmann^)  und 
Reindel*)  eine  siedend  heisse  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  einer 
siedend  heissen  Lösung  von  essigsaurem  Kali  oder  Natron  versetzt.. 
Die  getrocknete  hellgrüne  Farbe  zeigt  zerrieben  ein  dem  des  Schwein- 
farter  Grüns  wenig  nachgebendes  Feuer  und  ist  in  Wasser  völlig 
anlöBÜeh.  Am  schönsten  soll  die  mittelst  Ammoniaks  oder  kohlensauren 
Ammoniaks  dargestellte  Farbe  sein. 

Die  Auszeichnungen  für  Kupfererze  auf  der  Wiener  Weltausstel- 
lang,  sowie  für  das  Ausbringen  des  Metalles  aus  denselben  sind  unter 
Grappe  I  „Bergbau  und  Hüttenwesen **  vermerkt.  Vergl.  auch  die  Aus- 
zeichnungen für  „chemische  Präparate *'. 


1)  Caiselmano,  Dingl.  pol.  J.  CLXXym,  412.        ^  Reindel,   DiDgl. 
H-  J-  CXC,  397. 


Zink  und  €adminin. 

Von  C.  F.  Stahlsolunidt, 

Professor  der  Cbemle  am  Polytechnicum  sa  Aachen. 


Zink. 

Anwendung  des  Zinkes.    Ausser  der  allgemein  bekannten  Ver- 
wendung des  Zinkes  zu  Blechen,  welche  immer  mehr  und  zwar  in  der 
neueren  Zeit  auch  zum  Schiffsbeschlag  Verwendung  finden,  wird  das- 
selbe   in  bedeutenden  Quantitäten  für  den  Kunstguss  und  zwar  sowohl 
im  ganz  reinen  Zustande  für  den  feinen  Guss,  als  auch  im  anreinsten 
Zustande  für  den  ganz  gewöhnlichen  Guss  benutzt     Nach  Mittheiliin- 
gen  des  Berggeistes  ^)  ist  es  besondei's  Berlin ,  woselbst  diese  Industrie 
schwungvoll  betrieben  wird,  ungefähr  300  Arbeiter  beschäftigt  und, 
von  kunstverständiger  Hand    sorgsam    gepflegt,  einen    hohen     Grad 
von  Ausbildung  erlangt  hat.  Die  Entdeckung  von  Sylvester  und  H  o  b  - 
son  im  Jahre  1805,  dass  das  Zink,  auf  100^  C.  erhitzt,  seine  Sprödigr* 
keit  verliert,  trug  wesentlich  dazu  bei,  dasselbe  als  Material  zu  Dachplatten 
zu  benutzen.     Wegen  mangelhafter  Befestigung  derselben  wurde  diese 
jetzt  so  beliebte  Verwendung  jedoch  wieder  aufgegeben.    Als  im  Jahre 
1826  der  Verein  für  Beförderung  des  Gewerbefleisses  in  Prenssen  auf 
die  Auffindung  einer  Massenan Wendung  des  21inke8  einen  Preis  setzte^ 
war  es  der  Oberbergrath  Krieger,  welcher  zuerst  zeigte,  dass  sicli 
das  Zink  nicht  allein  zum  Giessen  compacter  Stücke,  sondern  auch  zur 
Herstellung  von  Hohlstücken  eigene;  hierdurch  aufmerksam  gemacht^ 
benutzte  es  der  Eisengusswaarenfabrikant  Geiss,  dessen  Fabrik  heute 
noch  in  Berlin  besteht,  zur  Herstellung  grosser  Architekturstücke.    Als 
sich  Beuth  und  Schinkel  für  diesen  jungen  Industriezweig  lebhiJ't 
interessirten,  fing  man  bald  an,  Architekturstücke,  Säulen,  Omameote 
und  dergleichen  aus  Zink  zu  verwenden.     Von  Spinn  wurde  zoer&t 


1)  Berggeist  1873,    31;    Dingl.  pol.   J.  CCVIII,    338;    Ghem.   Ceiitnat*L 
1873,  429;  Wagn.  Jahresber.  1873,  203. 
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das  Zink  statt  der  Bronze  zn  Kronleuchtern  und  ähnlichen  Gegenstän- 
den benutzt. 

Hess  au  er  gebührt  das  Verdienst,  Zinkgegenstände  zuerst  gal- 
Tanisch  verkupfert  zu  haben,  wodurch  dieselben  nach  kurzer  Zeit  das 
Ansehen  der  Bronze  erlangen.  Von  Devaranne  rührt  die  An- 
wendung des  Zinkes  zu  dem  Theaterschmucke  her ,  einer  Benutzung, 
die  auf  der  Eigenschaft  des  polirten  Zinkes,  das  Licht  im  reichlichen 
Masse  zu  reflectiren  beruht.  Bedeutende  Mengen  von  Zink  werden  zum 
Entsilbem  des  Bleies,  zum  Oalvanisiren ,  zur  Herstellung  elektrischer 
Apparate  und  zu  vielfachen  Legirungen,  so  unter  anderem  zu  der 
Knpfermünzenlegirung  (96  Cu,  4  Sn,  1  Zn)  benutzt.  Von  Peligot  ^)  ist 
dasselbe  als  Zusatz  zu  der  Silbermünzenlegirung  in  Vorschlag  gebracht 
worden. 

Zinkerze.  •  Während  in  früheren  Zeiten  fast  ausschliesslich  der 
Galmei  zur  Zinkgewinnung  benutzt  wurde,  ist  in  den  letzten  Jahren 
'auch  die  Zinkblende  um  so  mehr  mit  Vortheil  zur  Verhüttung  gelangt, 
als  man  die  bei  der  Röstung  entstehende  schweflige  Säure  zur  Darstellung 
Ton  Schwefelsäure  verwendet.  Ausser  diesen  beiden  hauptsächlichsten 
Zinkerzen  wird  auch  das  Eieselzinkerz ,  welches  häufig  als  Begleiter 
des  Galmeis  auftritt,  sowie  das  Rothzinkerz  und  der  Franklinit,  letztere 
beiden  in  Amerika,  zur  Zinkgewinnung  benutzt.  Während  in  Deutsch- 
land sEum  grössten  Theile  einheimische  Erze  verhüttet  werden,  beziehen 
die  belgischen  Hütten  und  diejenigen  der  Stoiberger  Gesellschaft  noch 
bedeutende  Quantitäten  Galmei  und  Blende  aus  Spanien  und  Sardinien 
und  erstere  noch  Blende  aus  Schweden. 

Calciniren  undRösten  der  Zinkerze.  Was  die  vorbereitende 
Behandlung  der  Zinkerze  anbelangt,  so  besteht  dieselbe  bei  dem  Gal- 
mei nach  wie  vor  in  dem  Calciniren  desselben,  um  Kohlensäure  und 
Wasser  zu  entfernen.  Bei  der  Zinkblende  bedarf  es  jedoch  einer  vor- 
sichtigen Röstung,  um  das  Schwefelzink  in  Zinkozyd  überzuführen, 
einer  Operation,  welche  mit  grossen  Schwierigkeiten  um  so  mehr  ver- 
knüpft ist,  als  sich  die  verschiedenen  Blendesorten  ungleich  leicht  rösten 
und,  abgesehen  von  der  unvollständigen  Abröstung,  bei  dieser  Be- 
handlung sehr  leicht  bedeutende  Mengen  von  schwefelsaurem  Zink 
entstehen,  welche  dann  bei  dem  späteren  Reductionsprocesse  wieder  in 
Schwefelzink  zurück  verwandelt  werden  und  auf  diese  Weise  verloren 
gehen. 

Das  anfangliche  Verfahren,  die  Blende  in  gewöhnlichen  Flamm- 
öfen abzurosten  und  die  gebildete  schweflige  Säure  mit  den  Feuergasen 
in  die   Luft  entweichen  zn  lassen,  wird  bis  heutigen  Tages  noch  in 


1)  Peligot,  Monit. Bcientif.  1864,  509;  Dingl. pol  J. CLXXII,  433;  Wagn. 
Jahresber.  1864,  102. 
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groBBartigBtemMaassBtabe  ausgeführt  Die  Verwüstungen  jedoch,  welche 
die  Säuredämpfe  in  der  umliegenden  Vegetation  anrichten,  zwingen  die 
Hüttenbesitzer  immer  mehr,  diese  Uebelstände  zu  beseitigen'.  Es  ist  suerst 
Dr.  Hasen  clever,  Generaldirector  der  chemischen  Fabrik  Rhenania 
zu  Stolberg  gewesen,  welcher  in  den  fünfziger  Jahren  Versuche  anstellte, 
die  aus  den  Flammöfen  entweichende  schweflige  Säure  behufs  Darstel- 
lung von  Schwefelsäure  in  die  Bleikammern  zu  leiten,  Versuche,  die 
jedoch  im  grossen  Ganzen  fehlschlugen.  Die  Schwierigkeit,  mit  der 
die  Blende  abröstet,  verlangt,  dass  dieselbe  erstens  im  feingekömt^ii 
Zustande  sich  befinden  und  zweitens  während  des  Böstprocesses  fort- 
während umgerührt  werden  muss,  ein  Umstand,  durch  welchen  eine 
zu  grosse  Menge  atmosphärischer  Luft  den  Schwefelsäurekamm^m  zu- 
geführt wurde. 

Um  diese  Uebelstände  zu  beseitigen,  wurde  der  von  Gersten- 
höfer  construirte  Ofen  zum  Rösten  der  Blende  empfohlen  und  solcher 
auf  der  chemischen  Fabrik  Rhenania  auch  eingeführt,  je4och  wieder 
aufgegeben,  indem  die  Abrüstung  nur  unvollständig  erfolgte,  eine  grosse 
Menge  Flngstaub  auftrat  und  nach  Untersuchungen  von  Trainer  ^) 
eine  zu  grosse  Menge  von  schwefelsaurem  Zink  gebildet  wurde. 

Von  Hasenclever  und  Heibig')  ist  nun  speciell  für  das  Rösten 
der  Blende  ein  Ofen  construirt,  der  nach  manchen  Wandlungen  sich  in 
der  heutigen  Gestalt  in  der  Praxis  bewährt  hat  und  überall,  wo  er 
eingeführt  ist,  zufriedenstellende  Resnltate  giebt.  Derselbe  besteht  aus 
einer  unter  43  Grad  geneigten  Platte,  auf  der  das  Erz  von  oben  nach 
unten  geführt  wird,  um  von  hier  aus  in  eine  horizontale  Muffel  zu 
gelangen,  aus  welcher  es  schliesslich  auf  die  Sohle  eines  Flammherd» 
füllt  und  dort  den  Feuergasen  direct  ausgesetzt  wird.  Letztere  streichen 
demgemäss  zuerst  über  die  fast  abgeröstete  Blende,  umspülen  hierauf 
die  Muffel  und  gehen  dann  unter  der  gene!)B^en  Platte  von  unten  nach 
oben,  wo  angekommen  sie  nach  der  Esse  gefuhrt  werden.  Die  auf  der 
geneigten  Platte  und  in  der  Muffel  gebildete  schweflige  Säure  wird  in 
die  Bleikammern  geleitet,  die  auf  dem  Flammherde  gebildete  geht  mit 
den  Feuergasen  in  die  atmosphärische  Luft. 

In  der  chemischen  Fabrik  Rhenania  werden  Blenden  abgerostet  Ton 
durchschnittlich  25  p.C.  Schwefelgehalt.  Von  diesen  25  p.C.  gelangen 
als  schweflige  Sänre  18  p. C.  in  die  Kammern,  6  p.C.  entweichen  in 
die  atmosphärische  Luft  und  1  p.C.  bleibt  in  dem  Röstgut. 

Die  Zinkwerke  des  Märkisch  -  Westfälischen  Bergwerkvereins  zu 
Lethmathe,  welche  ebenfalls  den  Hasenclever-Helbi gesehen  Ofen 


^)  Trainer,  Zeitschr. des  Yereins  clentRcher Ingenieure  1868,  686;  Wagn. 
Jahresber.  1870,  143.  ^)  Hasenclever  und  Heibig,  Zeitschr.  desVereio^ 
deutscher  Ingen.  1872,  505.  Vergl.  auch  den  Aufsatz  aber  Fabiikation  dn* 
Schwefelsäure  v.  B.  Hasen  clever,  S.  162  d.  Berichtes. 
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eingeführt  haben  und  mit  demselben  sehr  zufriedenstellende  Resultate 
erzielen,  verarbeiten  kalkhaltige  Blenden  von  durchschnittlich  32  p.C. 
Schwefelgehalt.  Von  diesen  werden  20  p.  C.  als  schweflige  SSura  der 
Kammer  zugefiihrt,  7  p.C.  entweichen  mit  den  Feuergasen  ^nd  5  p.C. 
bleiben  in  der  Form  von  Gyps  in  dem  Röstgut.  Die  Kosten  des  Ab- 
röstens in  dem  Hasencleyer-Helbig' sehen  Ofen  betragen  pro  1000  Kg 
roher  Blende  1*60  Mark  mehr  als  bei  dem  Röstyerfahren  in  gewöhn- 
lichen Flammöfen. 

Zuschläge  zu  den  Zinkerzen.  Bei  der  Verhüttung  der  Zink- 
erze sind  Yon  verschiedenen  Seiten  Zuschläge  empfohlen  worden,  so 
von  Schöntradt  ^)  ein  Zusatz  von  Kalk  zu  kieseligem  Galmei.  Aub^  *) 
setzt  der  Beschickung  1  p.C.  Schwefelcalcium  zu  und  «will  dadurch  die 
Färbung  des  Zinkweisses,  welche  von  mit  übergerissenem  Schwefelblei 
herrühren  soll,  verhüten;  Wagner*)  hat  den  Bauxit  bei  der  Verhüt- 
tung der  gerösteten  Blende  empfohlen,  um  dadurch  das  stets  vorhandene 
schwefelsaure  Zink  zu  zersetzen.  Von  Simonnet ^)  sind  interessante 
Versuche  mitgetheilt  worden,  die  sich  auf  die  Verhüttung  von  silberhalti- 
ger Blende  beziehen  und  darin  gipfeln,  dass  dieselbe  unter  Zusatz  von 
Kalk  oder  Natrinmcarbonat  geröstet  wird,  wodurch  einem  Silberver- 
luist  durch  Verdampfen  vorgebeugt  werden  soll. 

Materialien  zumBau  derOefen  und  der Destillirgefässe. 
Ein  sehr  wichtiger  Factor,  dem  man  in  der  letzten  Zeit  besondere 
Aufmerksamkeit  gewidmet  hat,  sind  die  Materialien,  aus  denen  die 
Oefen  sowie  die  Destillirgefösse  angefertigt  werden.  Zu  den  letzteren 
wird  eine  Thonmischung  genommen,  die  je  nach  der  Natur  des  zu  ver- 
hüttenden Erzes  variirt,  und  zwar  wendet  man  bei  alkalischen  Erzen 
Thone  an,  die  möglichst  frei  von  ungebundener  Kieselerde  und  dabei  feuer- 
beständig sind;  für  kieselige  Erze  giebt  man  den  Thonen,  um  sie  für  das 
Feuer  widerstandsfähiger  zu  machen,  noch  einen  Zuschlag  von  Qnarzmehl. 
Elin  Gleiches  gilt  von  den  zum  Ofenbau  dienenden  Materialien  und  zwar 
sollen  dieselben  so  wenig  freie  Kieselsäure  als  möglich  enthalten,  da 
sie  sonst  von  den  in  grosser  Menge  entweichenden  Zinkdämpfen  em- 
pfindlich angefressen  werden.  —  Um  das  Durchdringen  der  Zinkdämpfe 
durch  die  Poren  der  Destillirgefässe  von  Anfang  an  zu  verhindern, 
werden  dieselben  jetzt  vielfach  im  Innern  glasirt,  wozu  Gateliier  ^) 


1)  Schöntradt»  Diugl.  pol.  J.  CLVI,  61.  ^)  Aub^,  Ber.  ehem.  Oes.  1872, 
|ft63;  Polytechn.  Centralblatt  1873,  208;  Wagn.  Jahrwber.  1873,  397. 
3)  Wagner,  Monit.  scientif.  1865,  343;  Berg*  u.  Hüttemn.  Ztg.  1865,  244; 
Wagn.  Jahresber.  1865,  197.  *)  Bimonnet,  Berg-  u.  Hüttenm.Ztg.  1870, 
347;  Wagn.  Jahresber.  1870,  144.  »)  Gatellier,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg. 
1M«3,  355;  Dingl.  pol.  J.  1868,  278;  Wagn.  Jahresber.  1863,  180. 
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eine  concentrirte  Kochsalzlösung  in  Vorschlag  gehracht  hat.  Beim  Ge- 
hrauch findet  jedoch  das  Glasiren  der  Gefasse  Von  seihst  statt,  so  dass 
sich  der  Anfangsverlust  nachher  auf  ein  Geringes  heschränkt.  Die 
Wahl  sowohl  der  Materialien,  als  auch  der  Formen  für  die  Destillir- 
gefiässe,  dann  auch  die  sehr  gewissenhafte  Darstellung  derselben,  hat  , 
den  früher  bis  auf  30  p.  C.  steigenden  Zinkverlust  jetzt  auf  16  bisl8p.C. 
herabgedrückt.  Die  bis  auf  den  heutigen  Tag  noch  in  Gebrauch  be- 
findlichen Destillirgefasse  sind  die  bekannten  Röhren  und  Muffeln,  die 
in  den  verschiedenen  Werken  in  etwas  abweichender  Grösse  und  Form 
zur  Anwendung  kommen.  In  der  Regel  werden  entweder  nur  Röh- 
ren (belgisches  System)  oder  nur  Muffeln  (schlesisches  System)  in  den 
Zinköfen  placirt,  doch  hat  man  in  der  letzten  Zeit  auch  Röhren  und 
Muffeln  combinirt  angewendet  (four  mixte)  und  haben  sich  diese  nach 
den  Aussagen  Sachverständiger  gut  bewährt.  Während  in  Belgien  die 
Röhrenöfen  ganz  allgemein  in  Anwendung  sind,  findet  man  in  Deutsch- 
land fast  ohne  Ausnahme  die  Muffelöfen  in  Gebrauch.  Die  letzteren  er- 
heischen weniger  Arbeiter  und  geringere  Beaufsichtigung,  ab  erstere, 
da  die  Muffeln  eine  grössere  Beschickung  fassen  als  die  Röhren.  Aus 
diesem  Grunde  wird  das  schlesische  System  in  Deutschland  dem  bel- 
gischen gegenüber  wohl  die  Oberhand  behalten.  ^) 

Zinköfen.  Sieht  man  von  der  Form  der  DestiUirapparate  ab,  so 
lässt  sich,  sowohl  in  Betreff  der  Placirung  derselben  in  den  Oefen,  als 
auch  der  Art  und  Weise  ihrer  Heizung  ein  erfreulicher  Fortschritt 
constatiren.  Meistens  sind  noch  die  gewöhnlichen  Oefen  mit  Rost- 
feuerung,  theilweise  mit  und  ohne  Ober-  und  Unterwind  im  Gebranch. 
Dieselben  machen  nur  langsam.  Schritt  fär  Schritt,  den  neueren  Ein- 
richtungen Platz.  —  Zu  diesen  gehören  die  Oefen  mit  Gasgeneratoren, 
dann  diejenigen  mit  Gasgeneratoren  in  Verbindung  mit  Regeneratoren. 

Die  belgischen  Oefen,  welche  früher  nur  50  bis  60  Röhren  ent- 
hielten, werden  jetzt  so  gross  angelegt,  dass  sie  128  bis  150  Röhren 
fassen;  sie  sind  mit  einem  Generator  in  Form  zweier  Treppenroste 
verbunden  und  erhalten  die  Luft  auf  gewöhnliche  Weise  xugef&hrt 
In  Moresnet  (Vieille  montagne),  wo  dieselben  im  Gebrauch  sind,  haben 
sich  solche  sehr  gut  bewährt.  Daselbst  sind  jedoch  auch  noch  mit  ge- 
wöhnlicher Feuerung  versehene,  kleinere  Oefen  von  70  Röhren  beibe- 
halten worden,  indem  sich  diese  für  die  Verhüttung  des  Moresneter 
kieselsauren  Zinkes  als  am  geeignetsten  herausgestellt  haben.  Diese» 
Erz  reducirt  sich  sehr  schwer  und  ist  dabei  sehr  leichtflüssig,  wesshalb 
es  eine  schnelle  Verhüttung  verlangt.     Wegen  der  Güte  des  daraos 


1)  Trainer,    Chem.  News  1867,  Nr.  397,  25.    Ztschr.  des  Ver.  dcuUch. 
Ing.  1867,  267.     Wagn.  Jahresber.   1867  145. 
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dargestellten  Metalles  wird   sehr  auf  vollkommenes  Ausbringen ,  ohne 
Räcksicht  auf  höhere  Herstellungskosten,  gesehen. 

In  Schlesien,  woselbst  man  die  Generatoren  ebenfalls  angewendet 
hat,  werden  die  Oefen  theilweise  noch  mit  Unterwind  betrieben.  Oefen 
mit  separirten  Generatoren  und  Regeneratoren  (System  Siemens) 
haben  in  Belgien  keinen-  Anklang  gefunden ,  und  wird  von  den  be- 
treffenden Technikern  behauptet,  diese  Art  der  Heizung  sei  für  das 
belgische  Verfahren  nicht  anwendbar.  Versuche,  die  auf  der  St.  Leonard  V 
Hütte  in  Lüttich  mit  Anwendung  des  Regenerativsystems  unter  Be- 
nutzung gewöhnlicher  Destillationsröhren  gemacht  worden  sind,  er- 
gaben wegen  Unregelmässigkeit  des  ganzen  Betriebes  ein  negatives 
Resultat  und  ist  man  daselbst  zu  dem  früheren  Heizverfahren  zurück* 
gekehrt. 

Anders  jedoch  verhält  es  sich  bei  den  schlesischen  Oefen,  bei 
denen  sich  das  Regenerativsystem  sehr  gut  bewährt  hat^).  Oefen 
derart  sijid  auf  der  Zinkhütte  Birkengang  bei  Stolberg  im  Botriebe  und 
liefern,  nachdem  die  durch  Erfahrung  bedingten  Verbesserungen  an- 
gebracht sind,  zufriedenstellende  Resultate.  Dieselben  Oefen  sollen 
auf  der  Hütte  Münsterbusch  neuerdings  eingeführt  werden.  —  Obgleich 
die  Oefen  in  der  Anlage  theuer  sind  und  eine  Brennmaterialerspamiss 
bei  denselben  nicht  oonstatirt  worden  ist,  so  verdienen  sie  doch  den 
Vorzug  vor  den  gewöhnlichen  Rostöfen,  weil  sie  ein  um  2  p.  C.  höheres 
Ausbringen  an  Metall  gestatten.  Während  nämlich  der  Verlust  in  den 
gewöhnlichen  Oefen  17  bis  18  p.  C.  beträgt,  sinkt  derselbe  in  den  Re- 
gencrativöfen  auf  1 5  bis  IG  p. C.  herab.  —  In  diesen  Oefen  liegen  zu 
beiden  Seiten  der  Lange  nach  die  Muffeln  in  zwei  Reihen  übereinander 
und  zwar  in  jeder  Reihe  18  Muffeln  von  circa  1*5  m  Länge,  so  dass 
also  jeder  Ofen  4x18  =  72  Muffeln  fasst.  —  Die  Regeneratoren  liegen 
unmittelbar  unter  dem  Ofen,  während  der  Generator  ausserhalb  der 
Hütte  in  einem  besonderen  überdachten  Räume  aufgestellt  ist.  Gas  und 
Lufi  gelangen  der  Länge  des  Ofens  nach,  also  der  Muffelseite  entlang 
in  den  Ofen  und  zwar  in  stündlicher  Umkehrung ,  bald  von  der  einen 
und  bald  von  der  anderen  Seite,  um  abwechselnd  die  Muffelreihen  zu 
heizen  und  dann  durch  die  Regeneratoren  zur  Esse  geführt  zu  wer- 
den. —  Muffeln  sowohl  als  Vorlagen  haben  die  gewöhnliche  Gestalt 
und  unterscheiden  sich  von  denen  der  älteren  Oefen  nicht. 

In  der  Mitte  zwischen  den  Generatoröfen  und  den  mit  Regeuerativ- 
Hystem  versehenen  Oefen  stehen  die  von  Boetius  eingeführten  Zink- 
öfen ,  welche  in  Westfalen  und  Rheinland ,  so  unter  anderen  auf  den 
Zinkhütten  zu  Bergisch-Gladbach  und  Stolbcrg,  Anwendung  gefunden 
haben.     Bei  diesen  Oefen  liegt  die  Feuerung  oder  der  Generator  un- 


1)  Ueber  Zinköfen  mit  Begenerativsystem  siehe:   Berg-  u.  Hüttenmämi. 
Ztg.  1867,  362,  1870,  92.    Wagn.  Jahreeber.  1867,  142,  1870,  142. 
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mittelhar  unter  dem  Zinkofen ;  die  aur  Verbrennung  der  Generatorgase 
nothwendige  Luft  kann  ohne  Weiteres  nicht  zuströmen,  sondern  ist 
zuerst  gezwungen,  in  dem  stark  erhitzten  Mauerwerk  zickzackförmig 
angelegte  Canäle  zu  durchstreichei^,  wodurch  sie  yorgew&rm£  zu  den 
Generatorgasen  gelangt.  Die  Grösse  der  Oefen  variiii;  auf  der  Glad- 
bacher  Hütte  haben  sich  solche  mit  144  Muffeln  gut  bewährt  ^  sie 
sollen  bei  vollständiger  Ausnutzung  des  Brennmaterials  eine  Ersparuiss 
von  30  p.  0.  an  diesem  ergeben ,  dabei  soll  die  Reduction  der  Erze 
vollständig  erfolgen  und  wegen  der  gleichmässigen  Temperatur,  die 
in  ihnen  herrscht,  ein  geringerer  Yerschleiss  an  Muffeln  stattfinden. 

Schon  seit  vielen  Jahren  sind  in  Amerika  sowohl,  als  auch  bei  uns 
viele  und  kostspielige  Versuche  gemacht  worden,  dem  ganzen  Zink- 
gewinnungsverfahren eine  andere  Gestaltung  zu  geben,  um  dem  immer- 
hin noch  sehr  bedeutenden  Verlust  an  Metall  vorzubeugen,  dann  auch 
um  die  Productionskosten  zu  verringern.  Leider  haben  diese  Versuche 
zu  keinem  günstigen  Resultate  geführt  und  ist  man  immer  zu  dem 
alten  Verfahren,  so  in  Amerika  zu  dem  belgischen  System  zurück- 
gekehrt. 

Vornehmlich  sind  es  A.  Müller  und  A.  Leucauohez,  Givil- 
ingenieure  in  Paris  gewesen,  die  sich  mit  dieser  Frage  eingehend  be- 
schäftigt, und  ihre  Versuche  in  einer  besonderen  Brochüre  niedergelegt 
haben  ^).  Die  von  ihnen  vorgeschlagene  neue  Methode  sollte  die  directe 
Gewinnung  des  Zinks  in  einer  fortlaufenden  Operation  bezwecken,  zu 
welchem  Ende  sie  sich  eines  Schacht-  oder  Hohofens  von  14*3  m 
Höhe  bedienten,  der  nach  Art  der  gewöhnlichen  Hohöfen  oben  be- 
schickt und  mit  heisser  Luft  gespeist  wurde.  Die  Reduction  des  Zink- 
oxydes erfolgte  in  direoter  Berührung  mit  dem  Brennstoff  und  ent- 
wichen die  Reductionsgase  mit  den  Metalldämpfen  durch  Oeffiinngen, 
welche  in  einer  Höhe  von  3*75  m  über  den  Düsen  angebracht  waren,  um 
alsdann  in  besonderen  Qondensationskammem  niedergeschlagen  zu 
werden.  Die  Sohle  der  letzteren  war  geneigt  und  endigte  am  tie£sten 
Punkte  in  einem  Tiegel,  in  welchem  sich  das  geschmolzene  Zink  an- 
sammelte. Die  aus  den  Condensatoren  entweichenden  Gase  wurden  auf 
bekannte  Weise  zur  Erhitzung  der  Gebläseluft  verwendet.  Der  obere 
Theil  des  Ofens  und  zwar  in  einer  Höhe  von  7*5  m  war  mit  einem  wei- 
teren Mantel  von  feuerfesten  Steinen  umgeben,  so  dass  dieser  Theil 
einer  stehenden  Retorte  glich,  die,  durch  in  den  Zwischenraum  geleitete 
Heizgase,  bis  zur  Reductionstemperatnr  des  Zinkoxydes  erhitzt  werden 
konnte,  während  der  untere,  aus  feuerfestem  Material  bestehende  6*8  m 
hohe  Theil  des  Schachtofens  als  Destillationsraum  diente. 


^)  A.  Müller  u.  A.  Leucauohez,  Nouvelle  methode  de  Traitement 
au  haut  fourneau  ä  cuve.  Berg-  u.  Hüttemn.  Ztg.  1862,  324«  1863,  281. 
Wagn.  Jahresb.  1862,  152,  1863,  178. 
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Accarain^)  hat  ebenfalls  versucht,  einen  mit  Condensations- 
kammem  verbundenen  Cupolofen  zur  Zinkdestillation  anzuwenden, 
jedoch  gleichfalls,  wie  im  vorhergehenden  Falle,  ohne  Erfolg. 

Von  F.  A.  Thnm*)  ist  im  Jahre  1866  zu  Bagilt  in  Northwales 
ein  Zinkofen  nach  belgischem  System  eingeführt  worden,  bei  dem  die 
ans  dem  Destillationsranm  entweichenden  Feuergase  dulroh  Schlitze 
in  den  mit  dem  Zinkofen  in  directer  Verbindung  stehenden  Röstofen 
gelangen,  um  auf  der  Sohle  desselben  die  fein  gemahlene  und  gesiebte 
Zinkblende  unter  Luftzufuhr  abzurosten.  Natürlich  geht  bei  dieser 
Einrichtung  die  gebildete  schweflige  Säure  gänzlich  verloren. 

Nach  Ponsard')  endlich  sollen  die  vorbereiteten  Zinkerze  auf 
einem  geneigten  Flammofenheerde  mit  Hilfe  von  reducirenden  Flammen- 
gasen desoxydirt,  und  die  auftretenden  Zinkdämpfo  in  einem  Conden- 
sator  niedergeschlagen  werden. 

Zink  weiss.  Die  Daratellung  des  Zinkweisses  aus  metallischem 
Zink  durch  Verbrennen  desselben  geschieht  auf  die  bekannte  Weise 
and  sind  hervorragende  Neuerangen  nicht  geniacht  worden.  Seit  den 
letzten  zehn  Jahren  jedoch  hat  man  und  zwar  mit  gutem  Erfolge  ver- 
sacht, das  Zinkozyd  direct  aus  den  Erzen  darzustellen. 

Solche  Methoden  sind  von  W.  J.  Tayler^)  und  von  6.  Darling- 
ton ^)  mitgetheilt  worden. 

Danach  wird  das  geröstete  Erz,  also  Zinkoxyd,  auf  dem  Roste 
eines  Ofens,  der  zuerst  mit  Brennmaterial,  Kohle  oderCoke,  beschickt 
ist,  zum  Glühen  gebracht  und  dann  unter  den  Rost,  der  durch  Thüren 
von  der  Atmosphäre  hermetisch  abgeschlossen  ist,  ein  Luftstrom  ge- 
führt* Wenn  das  Zink  anfangt  zu  verdampfen,  leitet  man  die  entwei- 
chenden Dämpfe,  die  bis  jetzt  einem  Kamin  zugeführt  wurden,  nach 
Condensationskammern ,  vorher  aber  noch  durch  ein  Canalsystem,  in 
welchem  sie  sehr  stark  unter  Luftzutritt  erhitzt  werden,  wodurch 
Kohl  et  heilchen  etc.  vollständig  verbrannt  werden. 

Im  grossartigsten  Maassstabe  wird  die  Methode  der  Darstellung 
des  Zinkweisses  direct  aus  den  Erzen,  die  sogenannte  amerikanische 
Methode,  zu  Ougree  bei  Lüttich  angewendet  und  zwar  mit  grossem 
Vortheil  nach  vielfachen  Verbesserungen  in  folgender  Weise: 

Die  Oefen,  welche  hierbei  in  Gebrauch  sind,  haben  eine  Länge 
von    5  m   und  eine  Breite  von  1*4  m,  die  Sohle  derselben  wird  aus 


>)  Accarain,  Berg-  u. Hüttenmäun.  Ztg.  1862,  99.  Wagn.  Jahresber.  1862, 
i:>7.  >)  F.  A.  Thnm,  Berg-  xu  Hütteumänn.  Ztg.  1874,  278.  Wagn.  Jahresber. 
1H74,  170.  ')  Ponsard,  Polyt.  CentbL  1873.  337.  Berg-  n.  Hüttenmänn. 
Ztg.  1872,  20.  Wagn.  Jahresber.  1873,  202.  «)  Taylor,  Berg-  n.  Hütten- 
mann. Ztg.  1862,  264.  Qeuie  industr.  1861,  I,  20.  Wagn.  Jahresber.  1862, 
'f23.  »)  Darlington,  Dingl.  pol.  J.GLXIX,  455.  Berg-  u.  Uüttenmänn. Ztg. 
1863,  396.    Wagn.  Jahresber.  1863,  361. 
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dorcblöcberten  gusseisernen  Platten  von  0*35  m  Breite  und  1  m  Lange 
gebildet,  welche  auf  11  gusseisernen  Trägem  ruhen.  Den  Torrtehen- 
den  Dimensionen  entsprechend,  wird  die  vollständig  horizontale  Sohle 
aus  20  Eisenplatten  gebildet  und  theilt  dieselbe  den  Ofen  demgemäss 
in  zwei  Abtheilungen,  welche  beide  mit  hermetisch  schliessenden  Thü- 
ren  versehen  sind,  die  während  des  Betriebes  geschlossen  gehalten 
werden.  Der  Raum  unter  der  durchlöcherten  Sohle  steht  mit  einer 
Windleitung  in  Verbindung,  die  durch  einen  Ventilater  mit  Luft  ge- 
speist wird. 

Auf  der  Sohle  des  Ofens  wird  nun  zunächst  Coke  mit  Hilfe  des 
Gebläses  entzündet  und  auf  die  höchste  Temperatur  gebracht,  dann 
der  Wind  abgesperrt  und  die  Beschickung,  aus  Erz  und  feiner,  mage- 
rer Kohle  bestehend,  auf  die  glühende  Cokeschicht  gegeben,  worauf 
die  Arbeitsthüren  geschlossen  und  verschmiert  werden,  das  Gebläse 
aber  jetzt  langsam  angelassen  wird,  damit  keine  Kohletheile  mit- 
gerissen werden.  Nach  ungefähr  einer  Stunde  beginnt  die  Reduction 
und  Destillation  des  Zinks,  da  jedoch  in  diesem  Stadium  noch  viele 
feine  Kohletheilchen ,  sowie  unreine  Oase  mit  den  Zinkdämjlfen  ver- 
flüchtigt werden,  so  lässt  man  diese  Dämpfe  durch  ein  Abzugsrohr  in 
besondere  Condensationsräume  gehen,  in  denen  sie  sich  zu  einem  grauen 
Zinkozyd,  dem  Zinkgrau,  verdichten.  Eine  gleiche  Abzugsrohre,  welche 
für -das  später  sich  entwickelnde  reine  weisse  Zinkozyd,  das  Zink  weiss 
angebracht  ist  und  in  besondere  Gondensateren  mündet,  ist  in  diesem 
ersten  Stadium  der  Destillation  mit  einer  Platte  aus  feuerfestem  Mate- 
rial geschlossen.  Sobald  das  reine  Zinkoxyd  anfangt,  sich  zu  ver- 
flüchtigen, wird  der  Zinkgraucondensater  abgesperrt  und  die  Gase  und 
Zinkoxyddämpfe  in  den  Zinkweisscondensater  geleitet. 

Bei  dem  Austritte  des  Zinkweisses  aas  dem  Ofen  wird,  durch  eine 
Abzweigung  der  Windleitung,  demselben  noch  Luft  zugeführt,  damit 
etwa  mitverflüchtigte,  unverbrannte  Zinkdämpfe  noch  nachträglich  oxy- 
dirt  werden. 

Das  gebildete  Zinkweiss  wird  durch  einen  Ventilatorexhanstor, 
welcher  ungefähr  in  der  Mitte  der  Condensationsvorrichtungen  ange- 
bracht ist,  angesaugt  und  dasjenige,  welches  sich  vor  dem  Exhaustor 
nicht  condensirt  hat,  mit  den  Gasen  weiter  in  Leinewandsäcke  gedrückt, 
in  denen  sich  alles  Zinkweiss  absetzt.  Die  Gase,  aus  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd  bestehend,  entweichen  durch  die  Poren  der  Leinwandsacke. 
Die  Condensationsapparate  für  das  Zinkgrau  bestehen  aus  unge- 
fähr 80  m  langen  Blechröhren  von  0*6  cm  Durchmesser  und  3  mm  Wand- 
stärke ;  dieselben  laufen  zickzackförmig  auf  und  ab  und  können  aus  die- 
sem Grunde  an  der  unteren  Spitze  der  beiden  aufsteigenden  Röhrentheile 
mit  Hilfe  eines  angebrachten  Schiebers  sehr  leicht  und  rasch  in  unter- 
gestellte Gefässe  entleert  werden.  Das  Zinkweiss  bildet  sich  bei  einer 
höheren  Temperatur  als  das  Zinkgrau  und  es   sind  daher  die  abzie- 
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henden  Gase  auch  entsprechend  heisser.  Sie  werden  desshalb  zuerst 
durch  80  m  lange  und  0*6  m  weite  Blechröhren  geführt  und  gelangen 
dsdann  in  eine  gemauerte,  mit  Scheidewänden  versehene  Kammer, 
worin  dieselben  abgekühlt  und  verdünnt  werden,  das  Zinkweiss  aber 
zum  grössten  Theil  abgelagert  wird.  Aus  der  Kammer  gelangen  nun 
die  noch  Zinkweiss  führenden  Gase  ebenfalls  in  Blechröhren  von  circa 
60  m  Länge  und  werden  schliesslich  von  hier  durch  den  Exhaustor  in 
Leinewandsäcke  gepresst,  in  denen  sich  das  Zinkweiss  vollständig  ab- 
Betzt. 

Die  Leinwandcondensatoren  sind  80  m  lang  und  haben  einen 
Qaerschnitt  von  1  m  auf  0*5  m ;  sie  steigen  ebenfalls  zickzackförmig 
aaf  und  ab.  —  Zam  Betriebe  det  Ventilatoren  ist  eine  Dampfmaschine 
TOD  24  Pferdekrafb  in  Anwendung,  welche  für  20  bis  24  Oefen  aus- 
reichend ist.  —  Der  in  dem  Ofen  vor  sich  gehende  Process  ist 
einfach  und  leicht  verständlich.  Das  aufgegebene  Erz  liefert  durch 
Reduction  Zinkdämpfe ,  welche  gleich  darauf  durch  einen  Ueberschuss 
von  Luft  zu  Zinkoxyd  oxydirt  werden.  Besondere  Versuche  haben  ge- 
zeigt, dass  das  Ziukoxyd  durch  Kohlenoxyd  ungemein  leicht  redncirt 
nnd  bei  Kupferschmelzhitze  vollständig  verflüchtigt  wird;  es  ist  dem- 
nach anzunehmen,  dass  auch  bei  dem  Processe  im  Grossen  das  Kohlen- 
oxyd das  Hauptreductionsmittel  ist. 

Der  Coke,  welcher  zur  ersten  Beschickung  dient,  ist  von  Nuss- 
grösse;  je  gleichförmiger  das  Korn  derselben  ist,  um  so  besser  ist  der 
Gang  des  Ofens.  Früher  hatte  man  noch  ein  drittes  Abzugsrohr  für 
den  Rauch,  der  im  Anfange  in  beträchtlicher  Menge  auftritt,  ange- 
bracht und  dasselbe  mit  einem  Kamin  verbunden;  jetzt  ist  dieses  ent- 
fernt und  man  lässt  dafür  die  anfangs  sich  bildenden  Verbrennungs- 
producte  durch  die  geöffneten  Thüren  der  Oefen  entweichen. 

Bei  einem  regelmässigen  Betriebe  des  Ofens  wird  nach  beendigter 
Operation  die  abdestillirte  Beschickung  herausgezogen  und  der  Rost 
gehörig  von  der  gebildeten  Schlacke  befreit,  alsdann  frischer  Coke  auf- 
getragen und  später,  gewöhnlich  nach  V^  Stunde,  die  Erzbeschickung 
zugegeben.  —  Auf  eine  Ladung  von  400  bis  450  Kg  Erz ,  welches  mit 
50  p.c.  feiner,  magerer  Kohle  vermischt  ist,  werden  circa  250  Kg  Coke 
verbraucht.  Die  Dauer  einer  jeden  Operation  beträgt  8  Stunden,  so 
dass  pro  24  Stunden  in  jedem  Ofen  1200  bis  1350  iCg  Erz  verarbeitet 
werden  können.  Die  Windpressung  entspricht  5'5  bis  6  cm  Wasser- 
druck. 

Wichtig  für  den  ganzen  Process  ist  die  Beschaffenheit  des  Erzes. 
Dasselbe  muss  ein  ganz  bestimmtes  Korn  besitzen,  damit  die  Reduction 
so  rasch  wie  möglich  vor  sich  gehen  kann.  Bei  einer  Dicke  von  1*5  bis 
2  mm  wird  dieses  vollständig  erreicht,  und  hat  man  dabei  nicht  zu 
befürchten,  dass  dasselbe  durch  die  Oeffnungen  der  Platten  fallt.  —  Es 
i«t  femer  nothwendig,  dass  das  Erz  einen  geringen,  5  p.C.  nicht  über- 
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steigenden,  Wassergehalt  besitzt,  im  anderen  FaUe  würden  die  Wasser- 
dampfe  den  Ofen  sehr  empfindlich  abkiLhlen  und  die  Condensatoren 
verunreinigen.  Alle  bis  jetzt  gemachten  Beobachtungen  haben  er- 
geben, dass  nicht  caloinirter  Galmei  sich  besser  zu  diesem  Processe 
eignet,  als  calcinirter.' 

Femer  muss  darauf  geachtet  werden,  dass  die  Beschickung  auf 
der  Sohle  nicht  zusammenschmilzt  und  eine  Kruste  bildet,  wodurch 
der  ganze  Gang  der  Operation  unregelmässig  verlaufen  würde.  Im 
Uebrigen  ist  die  Bedienung  der  Oefen  und  der  damit  verbundenen 
Apparate  sehr  einfach  und  sicher  und  bedarf  keiner  besonderen  Aus- 
bildung der  Arbeiter. 

Zinkoxyd-  resp.  Zinkgewinnung  auf  nassem  Wege.  Me- 
thoden, Zinkoxyd  auf  nassem  Wege  darzustellen,  sei  es,  um  solcheft 
als  Anstrichfarbe  zu  benutzen  oder  auf  Zink  zu  verhütten,  sind  von 
verschiedenen  Seiten  in  Vorschlag  gebracht  worden ;  sie  haben  jedoch 
bis  jetzt  keinen  praktischen  Erfolg  gehabt. 

Um  die  schwer  zu  röstende  schwarze  Blende,  welche  wegen  ihres 
Eisengehaltes  die  DestillationsgefcLsse  zerfrisst,  zu  benutzen,  sind  nach 
Carnot^)  in  Freiburg  Versuche  gemacht  worden,  wonach  diese  Blende 
im  abgerosteten  Zustande  mit  verdünnter  Salzsäure  extrahirt,  die  Lö- 
sung mit  Kalkmilch  gefallt,  und  das  erhaltene  Zinkoxyd  wie  gewöhn- 
lich weiter  verarbeitet  wurde.  \  In  gleichem  Sinne  ist  von  0.  Jung- 
kann ^)  das  Chlorcalcium  und  der  Tachhydrit,  sowie  von  Rube^)  die 
schweflige  Säure  zur  Extraction  der  ärmeren  schlesischen  Galmeie  und 
der  gerösteten  Blende  in  Vorschlag  gebracht  worden.  —  Auch  auf  der 
Vieille  Montagne  sowie  auf  den  Stoiberger  Werken  hat  man  vei'sachi, 
arme  Galmeierze  durch  Tachhydrit  oder  Chlorcalcium  zu   extrahiren 
und  das  gebildete  Chlorzink  durch  Kalkmilch  zu  föllen,  allein  die  Lö- 
sung des  Galmeies  und  die  spätere  Zersetzung  des  Chlorzinks  erfolgten 
so  langsam  und  so  unvollständig,  dass  dieser  Weg  Zinkoxyd  darzustellen 
wohl  nicht  weiter  zu  verfolgen  ist.  Abgesehen  von  den  Unvollkomroen- 
heiten  des  Verfahrens ,  besitzt  das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Zink- 
oxyd, welches  in  diesem  Falle  als  Anstrichfarbe  benutzt  werden  sollte, 
einen  Aggi*egatzu|tand ,  der  es  zu  diesem  Zwecke  nicht  besonders  em- 
pfiehlt; es  nimmt  nämlich  sehr  viel  Oel  an  und  deckt  schlecht. 

Eine  sehr  interessante  Aufbereitung  von  gemahlener  Blende, 
welche  so  bedeutende  Mengen  von  kohlensaurem  Kalk  enthält,  dssB 
sie  ohne  Weiteres  weder  geröstet  werden  noch  sonstige  Verwendung  fin- 
den kann,  ist  seit  mehreren  Jahren  in  der  chemischen  Fabrik  Rhenania 


1)  Carnot,  Berg-  u.  Hüttemuänn.  Ztg.  1865,  422.  Wagn.  Jahresber. 
1865,  197.  ^  O.  Juugkann,  Chem.  News  1869,  Nr.  494  u.  250.  Dingt 
pol.  J.  CXLII,  260.    3)  Bube,Originalabhandlang.  Wagn.  Jahresber.  1867,  139. 
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eingeführt.  Man  benutzt  daselbst  die  aas  den  Chloren twickelem  ab- 
gelassenen saoren  Manganlaugen  zum  Auflösen  des  kohlensauren  Kal- 
kes in  der  Blende,  indem  man  letztere  schaufelweise  in  die  Langen  so 
lange  eintragt,  als  noch  Aufbrausen  erfolgt.  Die  resultirende  kalkfreie 
Blende,  welche  dadurch  von  8  p.  C.  Schwefelzink  auf  40  p.C.  ange- 
reichert ist,  wird  getrocknet  und  auf  beschriebene  Weise  geröstet. 

Ueber  die  Zugpitemachung  zinkischer  Nebenprodncte  und  Abfälle 
hat  JöckeP)  Mittheilungen  gemacht.  Nach  diesem  sollen  diebetreffen- 
den Zinkverbindungen  in  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  Lösung  ent- 
weder das  Chlorzink  durch  Abdampfen,  oder  Zinkoxyd  durch  Zusatz 
▼on  Kalk  gewonnen  werden.  In  gleichem  Sinne  liegen  Angaben  von 
W.  H.  Chan  dl  er')  vor,  nach  denen  eisenhaltiges  Zink  von  dem  Eisen 
dadurch  befreit  wird,  dass  dasselbe  in  eisernen  Kesseln  geschmolzen, 
bis  nahe  zur  Destillationstemperatur  erhitzt  und  hierauf  langsam  er^ 
kalten  gelassen  wird.  Während  der  Abkühlung  scheidet  sich  dann 
eine  Legirung,  bestehend  aus  90*5  Zink  und  9*5  Elisen,  krystallinisch 
aas,  welche  ausgeschöpft  wird.  Auf  dieselbe  Weise  wird  das  Zink 
vom  Blei  befreit. 

Zinkstaub,  welcher  in  grossen  Mengen  bei  der  Destillation  des 
Zinkes  erhalten  wird,  findet  als  Reductionsmittel  besonders  in  der  In- 
digofarberei  ^)  eine  ausgedehnte  Anwendung  und  ist  von  Schwarz^) 
und  Liecke-*^)  als  eine  vorzügliche  Anstrichfarbe  für  Eisen  empfohlen 
worden. 

Kohlensaures  Zink  als  Anstrichfarbe  soll  nach  T.  Rovan^) 
aus  einem  löslichen  Zinksalze  und  kohlensaurer  alkalischer  Erde  unter 
!^Iitwirkung  von  Wärme  und  Druck  erhalten  werden.  Dasselbe  Prä- 
parat stellen  Daudenart  und  VerbertO  durch  Behandlung  des 
Chlorzinks  mit  Magnesia  und  Kohlensäure  dar. 


1)   Jockei,  Berg-  und  Hüttenmäun.  Ztg.    1862,    305.    Wagn.   Jahresber 
1862,  157.        >)  W.  H.  Chandler,  Chem.  News  1860,  XX,    175.     DiDgl.  pol 
J.  CXCIV,  238,    Wagn.  Jahresber.  1870,  U8.       ^jy/^agn.  Jahresber.  1861,  577 
1866,    590;     1868,    629.  «)    Schwarz,    Wagn.    Jahreeber.    1864,    606 

^)  liiecke,  Wagn.  Jahresber.  1867,  45.  Poly t.  CentralbL  1867,  133.  ^T.Ro 
van.  Her.  Chem.  Oesellsch.  1872,  1063.  Wagn.  Jahresber.  1873,  397 
^  Daudenart  u.  Verbert,  Bull.  soc.  chim.  1874,  21,  Nr.  6,  286.  Wagn 
Jahreiiber.  1874,  478. 


924 


Gruppe  IIL    Chemische  Industrie. 


Statistisches  über  die  Prodaction  an  Zink  in  Europa i). 

Es  wurden  producirt  im  Jahre  1S66    120  000  Tonnen,    1867  124  000  Tonnen, 

1868  139  000  Tonnen. 


■  1  -• 
1869. 


1870. 


1871. 


1872. 


1873. 


Schlesien 

Eschweiler 

Btolbergf 

Qladhach     

Iserlohn 

Nouvelle  Montagne  . 
Vieille  Montagne  .  . 
Austro  Beige  .... 

de  Lamine 

Asturienne 

England 

Oesterreich 

Polen 

Frankreich 


Tonnen 


37  600 
3  700 
7  600 

3  900 

4  500 
2  400 

43  000 

5  000 
5  000 

2  700 
20  000 

1500 
1000 

3  000 


140  000 


36  500 
3  800 
7  000 
3  500 
3  500 

2  500 
42  000 

6  000 
5  000 

3  000 
18  000 

1000 
1000 
2  000 


134  800 


30  000 
4  000 
7000 

2  500 

3  000 

2  500 
40  000 

4000 

4  000 

3  000 
15  000 

1000 
1000 
2  000 


119  000 


56  000 


1 


46  000 

4  500 
15  000 

3  000 

4  500 


129  000 


32  (H^i 

4  3(»i» 
8  00<) 

3  7(H) 
3(KK» 
2  4<H> 

4(KK1 

12  000 
2  OOi» 

4  000 

5  0tW 


I 


124  50<i 


Die  Production  betrug  in  Amerika  (in  den  Vereinigten  Staaten) 
im  Jahre  1873  7000  Tonnen  Rohzink  und  3000  Tonnen  Walzzink, 
welches  direct  in  den  Hütten  dargestellt  wurde,  ausserdem  noch  den 
Bedarf  für  circa  6000  Tonnen  Zinkweiss. 

Die  Production  ist  in  Schlesien  und  England  im  Allgemeinen  im 
Abnehmen  begriffen,  dagegen  in  Frankreich  sehr  im  Zunehmen. 

In  den  rheinisch-westfälischen  Districten  sowie  in  Belgien  nimmt 
die  Production  eher  zu  als  ab,  dieselbe  variirt  jedoch  sehr  in  Amerika, 
so  dass  daselbst  in  kurz  aufeinander  folgenden  Zeiten  einmal  sehr  viel 
und  dann  wieder  nur  ganz  wenig  Zink  producirt  wird. 

Die  Production  an  Galmei  betrug  in  Sardinien  im  Jahre  1873 
73  200  Tonnen  calcinirten  Galmeis  und  18  500  Tonnen  rohen  Galmei- 
kleins,  ausserdem  noch  700  Tonnen  bleiglanzhaltigen  Galmeis. 


^)  Nach  Angaben  des  Hm.  Landsberg,  Generaldirecton  der  Stolberi^r 
OeseUschaft- 
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Cadmium. 

Die  Darstellang  von  Cadmium  scheint  in  Deutschland  fast  ganz 
aufgegeben  zu  sein,  wenigstens  wird  in  den  rheinisch- westfälischen 
Hütten  dieses  Metall  nicht  mehr  gewonnen.  Nach  Stadler^)  wird 
es  in  Belgien  zu  Engis  aus  dem  Zinkstaub,  welcher  bei  der  Verhüt- 
tung gerösteter  Blende  erhalten  wird,  durch  wiederholte  Destillation 
dargestellt.  Man  gewinnt  daselbst  jährlich  110  Kg  Cadmium  erster 
Qualität  und  je  50  Kg  zweiter  und  dritter  Qualität,  entsprechend  fünf- 
undsiebenzig-  und  yierzigprocentigem  reinen  Cadmium.  In  ganz 
Prensaen  sollen  nach  derselben  Quelle  jährlich  nur  etwa  100  Kg  Cad- 
mium dargestellt  werden.    , 

AbeP)  hat  das  Cadmium  zu  vei^chiedenen  Legirungen  empfohlen. 
Cadmiumamalgam  wird  von  den  Zahnärzten  als  Zahnkitt  benutzt.  (Vergl. 
S.  892.)  Schwefelcadmium,  welches  in  der  Scher  in  gesehen  Fabrik  in 
Berlin  dargestellt  wird,  ist  zum  Gelbfarben  der  Toilettenseifen  empfohlen 
worden,  und  wird  von  diesem  Etablissement  in  neuester  Zeit  sorgfaltig 
mit  Ocl  abgerieben  als  Schwefelcadmium  en  päte  in  den  Handel  ge- 
bracht »). 

Auszeichnungen  für  Zinkpräparate  auf  der  Wiener  Weltausstellung. 

Verdienstmedailla 
OesierreicJu 

Labisch  -  MöNNiGH,  Peterswalde  bei     [33]      Zinkweiss. 

EooBN  Graf  Mährisch- Oatr au 

{Schlesien) 

LöBBECK^scHR  Zn^KWEiss-  Nicäzieliska  [74]     'Zinkweiss. 

FABRIK  IN  NiBDZIBLISKA       (  Golizien) 

Anerkennungsdiplom. 
Deutsches  Meich* 

Zi KKWBISSFABRIK,  Los-     Losscn  {Schle-        [280]    Zinkfarben. 
SKKBR  sien,  Preussen) 

Die  Auszeichnungen  für  Zink-  und  Cadmiumerze  auf  der  Wiener 
Weltaasstellung,  sowie  für  das  Ausbringen  der  Metalle  aus  denselben 
sind  nnter  Gruppe  I  „Bergbau  und  Hüttenwesen"  vermerkt.  Vergl. 
auch  die  Auszeichnungen  für  „chemische  Präparate". 


1)  Stadler.  J.  f.  prakt.  Chem.  XCI.  359.  Dingl.  pol.  J.  CLXXin.  286, 
B^rg-  n.  Hüttenmänn.  Ztg.  1864.  368.  Wagn.  Jahreaber.  1864,  132.  »)  Abel, 
Chem.  New«  1871,  Nr.  612,  86.  Wagn.  Jahreaber.  1871,  356,  1873,  396. 
Deutsche  Industrieztg.  1871,  156.     Dingl.  pol.  J.  CCIX,  315. 
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Von  O.  Rainmelsbergy 

Professor  der  Chemie^an  der  Univerailftt  Berlin. 


Bleihüttenprocesse  im  Allgemeinen.  Es  sind  bekanntlich 
zwei  principiell  verschiedene  Methoden,  dorch  welche  der  Bleiglanz  zn 
Gute  gemacht  wird:  der  Röstprocess  und  die  Niederschlagsarbeit,  von 
denen  jener  in  Flammöfen,  diese  in  Schachtöfen  znr  Ausföhmng  gelangt. 
Die  Art  nnd  Weise,  wie  das  Erz  vorkommt,  bestimmt  in  erster  Linie 
die  Wahl  der  einen  oder  anderen  Methode.  Die  Bleiglanzlager  in 
sedimentären  Gesteinen  ,*  namentlich  in  dem  Kalkstein  der  devoniBchen, 
silurischen  und  Triasbildungen  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  auf 
ihnen,  neben  den  secujidären  Producten,  welche  dem  Bleiglanz  ihr 
Entstehen  verdanken,  wie  Weissbleierz,  Bleivitriol,  Gelbbleierz  und 
andere,  von  anderweitigen  Erzen  in  der  Regel  nur  Zinkerze  (Galmei) 
und  Brauneisenstein  angetroffen  werden.  Der  Bleiglanz  ist  verhältiiiaB- 
massig  rein,  wenigstens  frei  von  Kupfererzen,  und  dasselbe  gilt  von 
dem  merkwürdigen  Vorkommen  des  Bleiglanzes  im  bunten  Sandstein, 
wie  z.  B.  am  Nordrande  der  Eifel.  Da  es  durch  Aufbereitungsarbeiten 
gelingt,  den  Bleiglanz  von  seinen  Begleitern,  welche  in  diesem  Fall  fast 
ausschliesslich  oxydirte  Körper  sind  (Kalkstein,  Quarz,  Zink-  und  Eisen- 
erze), gut  zu  scheiden,  so  hat  man  es  bei  der  Verhüttung  des  Bleiglan- 
zes von  dem  erwähnten  Vorkommen  mit  einem  verhältnissmässig 
reinen  Material  zu  thun,  nnd  für  dieses  allein  eignet  sich  der  Röstprocess 
im  Flammofen. 

Allein  der  Bleiglanz  findet  fiich  auch  auf  Gängen  in  den  älteren 
krystallinischen  Gesteinen,  in  den  krystallinischen  Schiefern  nnd  in 
den  paläozoischen  Bildungen.  Diese  Gänge  führen  ausserdem  eise 
grössere  oder  geringere  Zahl  anderer  Erze,  insbesondere  Schwefelkies, 
Arsenikkies,  Zinkblende,  Boumonit,  Fahlerz,  Kupferkies,  auch  wohl 
eigentliche  Silbererze,  und  die  Gangarten  bestehen  ans  Quarz,  Kalk* 
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spatb,  Schwerapath,  Flassspath  and  Spatheisenstein.  Nach  erfolgter 
Forderung  der  Erzmasse  sucht  man  allerdings  dnrch  Handscbeidung 
eine  gewisse  Sondemng  namentlich  der  Blei-  und  Kupfererze  zu  bewirken, 
bat  es  jedoch,  nachdem  die  Erze  aufbereitet  und  dadurch  Yon  dem 
tauben  Gestein  und  den  Gangarten  so  ziemlich  befreit  sind,  immer  mit 
einem  Gemenge  zu  tbun,  in  welchem  die  Sulfide  von  Blei,  Eisen, 
Kopfer  und  Zink  die  Hauptrolle  spielen.  Erze  dieser  Art,  selbst  wenn 
sie  überwiegend  aus  Bleiglanz  bestehen,  lassen  sich  durch  den  Röst- 
process  im  Flammofen  nicht  zu  Gute  machen;  für  sie  ist  allein  die 
Niederschlagsarbeit  die  passende  Methode. 

Der  Flammofenprocess  besteht  in  einer  partiellen  Röstung  des 
Bleiglanzes,  wodurch  sich  Bleioxyd  und  Bleisulfat  bilden,  welche  in 
der  zweiten  Periode  der  Arbeit  unter  dem  Einfluss  einer  yerstärkten 
Eütze,  welche  bis  zum  Schmelzen  der  Masse  gesteigert  wird,  durch  ihre 
Reaction  auf  den  unzersetzten  Blei  glänz  die  Reduction  des  Bleies  zur 
Folge  haben.  Bei  richtiger  Leitung  des  Processes  werden  die  Rück- 
stände auf  dem  Herd  nicht  bedeutend  sein,  und  sollte  die  erste  oder 
Röstperiode  sich  zu  weit  ausgedehnt  haben,  so  pflegt  man  durch  ein 
Aufgeben  yon  Kohle  den  Ueberschuss  des  oxydirten  Antheils  zu  besei- 
tigen. Offenbar  kann  es  keine  einfachere  Methode  der  Bleigewinnung 
aus  dem  Bleiglanz  geben,  falls  derselbe  fremde  Sohwefelmetalle  nicht 
enthält. 

In  England  scheint  der  Flammofenbetrieb  für  die  Verhüttung  des 
Bleiglanzes  schon  ziemlich  alten  Datums  zu  sein,  während  seine  Einführung 
in  Deutschland  erst  den  letzten  Decennien  angehört.  Wir  besitzen 
über  das  englische  Verfahren  ausführliche  Mittheiluugen  von  Percy, 
in  dessen  Metallurg^  of  lead.  London  1870  i),  und  es  ist  als  Muster 
die  Hütte  von  Bagillt  bei  Holywell  in  Flintshire  aufgestellt.  Aus 
den  mitgetheilten  analytischen  Daten  folgt  jedoch,  dass  in  dem  Ofen 
nur  80  bis  86  p.G.  des  Bleies  ausgebracht  werden,  da  die  über  dem 
redncirten  Blei  befindliche  Masse  {grey  slag)  noch  53  p.  G.  Blei  als  Oxyd 
und  Silicat  enthält.  Dies  erscheint  als  eine  grosse  Unyollkommenheit 
des  Verfahrens  und  man  fragt  natürlich:  Weshalb  wird  die  Oxydations- 
periode soweit  ausgedehnt,  und  weshalb  wendet  man  keinen  reduciren- 
den  Zuschlag,  rohes  Erz  oder  Kohle  an,  um  wenigstens  einen  Theil  der 
Oxydationsproducte  zu  zersetzen? 

Am  vollkommensten  erscheint  der  Process  zu  Bleiberg  in  Kärn- 
then,  wo  in  allerdings  weit  kleineren  Oefen  96  p.G.  des  Bleies  ausge- 
bracht werden. 

Auf  der  Friedrichshütte  bei  Tamowitz  in  Oberschlesien,  woeelbst 


*)  AI«  dritten  Band  von  Percy*B  Metallurgie,   übersetzt  und  bearbeitet 
von  C.  Rammelsberg.    Braunncbweig  1872. 
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der  FlammofenproceBB  seit  zehn  Jahres  eingeführt  ist,  enthalten  die 
Rückstände  40p.G.  Blei  und  das  Bleiausbringen  stellt  sich  auf  87'5p.C 
Von  grosser  Bedeutung  sind  in  neuerer  Zeit  die  Bleiwerke  der 
Rhein proyinz  geworden,  welche  zum  Theil  den  im  bunten  Sand&t<?iD 
eingesprengten  Bleiglanz  der  Eifel  yerhüttan  und  im  Jahre  1868 
39  753  650  Kg  Erze  zu  Gute  machten,  denn  der  Bleiberg  vonCommern 
hat  allein  mehr  als  22  Hill,  davon  geliefert.  Auf  den  Hütten  von 
Mechemich  und  Münsterbusch  bei  Stolberg  werden  die  Erzschliche  auf 
dem  30  m  langen  Herd  eines  und  desselben  Flammofens,  nachdem  sie 
die  Röstperiode  durchlaufen  haben,  zum  vollkommenen  Schmelzen  ge- 
bracht, und  das  Product,  eine  braune  glasige  Masse,  wird  sodann  abgc> 
stechen.  Dieselbe  enthält  noch  etwa  1  p.  G.  Schwefel,  entsprechend  7 
bis  8  p.c.  Bleiglan%  und  wird  über  Schachtöfen  verschmolzen,  indem 
man  sie  mit  50  p.  C.  Eisenfrischschlacken  und  50  p.C.  Kalkstein  be- 
schickt. Die  Producte  sind  Blei,  Bleistein  und  Schlacken,  von  denen 
jener,  da  er  etwa  10  p. t).  Blei  enthält,  wiederholt  geröstet  und  ge- 
schmolzen wird,  bis  der  Bleigehalt  des  zuletzt  fallenden  Steins  nur 
noch  2  p.  C.  betrag! 

Dieses  Y ei*fahren  ist  durch  die  wesentliche  Beimengung  von  Quarz- 
substanz in  dem  Erzschlich  bedingt,  in  Folge  dessen  auf  dem  Herd 
des  Ofens  ein  leicht  schmelzbares  Bleisilioat  entsteht.  Offenbar  wirkt 
die  Kieselsäure  sehr  kräftig  zur  Entfernung  des  Schwefels.  Die  Zer- 
setzung dieses  Bleisilicats  durch  basische  Schlacken ,  durch  die  Ozjde 
des  Eisens  und  durch  Kalk  unter  Mitwirkung  der  Ofengase  ist  leicht 
zu  verstehen. 

Die  Niederschlagsarbeit.  Das  Princip  dieses  Verfahrens  ist 
bekanntlich  die  Zerlegung  des  Schwefelbleies  durch  Eisen.  Die  Erfah- 
rung hat  jedoch  gezeigt,  dass  die  Zerlegung  niemals  vollständig  ist, 
und  Versuche  von  Nolte  ergaben,  dass  im  günstigsten  Fall  ^Vit  des 
Bleies  erhalten  werden,  so  dass  in  jedem  Fall  die  weitere  Verhüttung 
des  Bleisteins  ein  wesentlicher  Theil  des  Processes  ist. 

In  seinen  Hauptpunkten  ist  derselbe  lange  Zeit  unverändert  ge- 
blieben. In  neuerer  Zeit  hat  man  indessen  sowohl  das  Verfahren  selbst 
als  auch  die  Construction  der  Oefen  ganz  wesentlich  modificirt,  woroo 
der  Oberharz  wohl  das  interessanteste  Beispiel  liefert. 

Der  alte  und  mit  Recht  berühmte  Bergbau  des  Harzes  fordert 
Bleiglanz,  dessen  Gangvorkommen  die  Gegenwart  von  Schwefelkies, 
Kupferkies,  Zinkblendei  Fahlerz,  Bonrnonit  etc.  bedingt,  so  dass  ausser 
dem  Silbergehalt  Kupfer,  Zink,  Antimon  eine  gewisse  Rolle  spielen. 
Seit  langer  Zeit  wurden  die  Erze  in  Schachtöfen  (Hohöfen)  dem  Scblich- 
schmelzen  unterworfen,  der  dabei  fallende  Stein  wurde  wiederholt  ge- 
röstet und  geschmolzen)  bis  er  nach  Abscheidung  eines  Theils  Blei  so 
reich  an  Kupfer  erschien,  dass  er  als  Kupferstein  in  die  Bogenannte 
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Kapferarbeit  ging.  Man  hatte  dieses  Verfahren  alB  sehr  vortheilhaft 
far  das  Silberausbringen  erkannt,  wnsste  jedoch,  dass  8  bis  9  p.C. 
Blei  verloren  gingen,  obwohl  die  Oefen  mit  dankler  Gicht  arbeiteten, 
denn  aosser  dem  verschlackten  Theil  warde  viel  Blei  verflüchtigt. 

Versuche,  Flammöfen  einzuführen,  waren  misslangen,  weil  die 
Massen  wegen  des  vorhandenen  Qaarzes,  des  Spatheisensteins  und  an- 
derer Begleiter'  zum  Sintern  und  Schmelzen  sehr  geneigt  waren,  wodurch 
das  Boston  auf  dem  Herd  zur  Unmöglichkeit  wurde. 

.Man  kehrte  also  wieder  zum  Schachtofenbetrieb  zurück  und  ver- 
mied den  Znsatz  metallischen  Eisens  dadurch,  dass  man  die  eisenreichen 
Unterharzer  Schlacken  statt  dessen  verwandte,  welche  mehr  als  50  p.C. 
Eisen  enthalten  und  beim  Verschmelzen  an  sich  eine  Art  Roheisen 
liefern,  wobei  ihr  Eupfergehalt  überdies  sich  verwerthen  Hess. 

Fast  zu  gleicher  Zeit  wurden  Versuche  gemacht,  das  Schmelzen 
in  den  von  Rachette  construirten  Oefen  durchzuführen.  Ein  solcher 
Ofen,  l&nglich-viereckig,  an  den  Längsseiten  nach  oben  sich  erweiternd 
und  an  jeder  derselben  mit  fünf  Wasserformen  versehen,  wurde  nach 
Art  eines  Eisenhohofens  gichtenweise  beschickt.  Der  Erfolg  war  ein 
sehr  günstiger,  das  Bleiausbringeu  stieg  auf  92  p.C,  während  der  Stein 
nar  8  p.  C,  die  Schlacke  nur  0*2  p.  C.  Blei  enthielten.  Demzufolge  wurde 
dies  Verfahren  seit  1867  auf  den  Hütten  von  Clausthal,  Altenau  und 
Lautenthal  eingeführt  ^). 

Der  Rachette-Ofen  hat  aber  für  den  Betrieb  seine  Mängel,  welche 
besonders  in  der  Form  des  Schachtdurchschnitts  liegen,  in  dessen  Ecken 
die  Temperatur  nicht  hoch  genug  steigt.  Es  war  daher  eine  wesent- 
liche Verbesserung,  als  auf  den  Vorschlag  von  Käst  runde  Oefen  mit 
vier  oder  fünf  Formen  eingeführt  wurden,  welche  mit  den  Rachette- 
Oefen  den  nach  oben  sich  erweiternden  Schachtdurchschnitt  gemein 
haben,  was  ein  langsameres  Aufsteigen  des  Gases  bedingt.  Da  auch 
bei  ihnen  die  Gicht  vollkommen  kalt  bleibt,  so  bildet  sich  nur  sehr 
wenig  Flugstaub  und  der  Bleiverlust  durch  Verflüchtigung  ist  auf  ein 
Minimum  reducirt. 

An  Stelle  der  Unterharzer  Kupferschlacken  hat  man  spater  ge- 
rösteten Stein  benutzt.  Die  Zusammensetzung  der  bei  dem  ganzen 
Process  fallenden  Steine  und  Schlacken  scheint  von  derjenigen  der 
früheren  Prodacte  nicht  wesentlich  verschieden  zu  sein,  nur  föUt  der 
Stein  jetzt  bleiärmer  aus.  Dagegen  zeigt  das  Hauptproduct,  das  Werk- 
blei, gegen  früher  einen  grösseren  Gehalt  an  Kupfer,  einen  geringeren 
an  Antimon.  Durch  die  jetzt  eingeführte  Zinkentsilbernng  wird  indessen 
das  Kapfer  fast  vollständig  aus  dem  Blei  abgeschieden. 


1)  8.  Percy's  Metallurgie,  dentsche  Bearbeitung  HI,  253,  358. 
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Die  Entsilberun g  des  Bleies.  Wie  bekannt^  eDtstammt  ein 
grosser  Thei]  des  Silbers  nicht  sowohl  eigentlichen  Silbererzen,  als 
vielmehr  silberhaltigem  Bleiglanz,  so  dass  die  Scheidung  beider  Metalle 
ein  wichtiger  metallnrgischer  Process  ist.  Diese  Scheidung  erfolgt  seit 
Jahrhunderten  durch  das  Abtreiben,  einen  oxydirenden  Schmelz- 
process,  welcher  das  Blei  in  Oxyd,  Bleiglätte,  verwandelt  und  in  Deutsch- 
land  auf  festen  Herden  unter  einer  beweglichen  Haube,  in  England  auf 
einem  beweglichen  Herde  (Test)  ausgeführt  wird.  ^ 

In  der  Regel  ist  das  aus  den  Schmelzprocessen  resultirende  silber- 
haltige Blei  (Werkblei)  arm  an  Silber.  So  enthält  dasjenige  der  Ober- 
harzer Hütten  1'4  bis  1*7  Tausendtheile  Silber.  Das  Abtreiben  armer 
Werke,  welche  man  in  einem  Armtreiben  zuvördei"st  concentrii-t ,  bevor 
man  das  Product  mehrerer  solcher  Arbeiten  vollends  abtreibt,  giebt  zu 
einem  bedeutenden  Verlust  an  Blei  und  Silber  Anlass,  und  ist  deshalb 
bei  sehr  armen  Bleien  überhaupt  nicht  ausfuhrbar.  Die  Grenze  ist 
etwa  ^U  Tausendtheil  Silber. 

Es  sind  nun  fast  vierzig  Jahre  verflossen,  seit  Hugh  Lee  Pat- 
tinson  auf  einen  neuen  Weg  geleitet  wurde,  um  geringe  Silber- 
mengen in  einer  kleineren  Bleimenge  zu  concentriren  und  dadurch  ihre 
Scheidung  ökonomisch  möglich  zu  machen.  Es  ist  dies  das  Kiystalli- 
sationsverfahren ,  nach  seinem  Erfinder  das  Pattinsoniren  genannt. 
Wie  bekannt,  beruht  dieses  interessante  Verfahren  darauf,  dass  bei 
langsamer  Abkühlung  grösserer  Mengen  geschmolzenen  silberhaltigen 
Bleies  sich  Krystalle  bilden,  welche  silberärmer  als  das  ursprüngliche 
Blei  sind,  so  dass  der  flüssige  Theil  im  Verhältniss  silberreicher  wird. 
Durch  Ausschöpfen  der  Krystalle,  Einschmelzen  und  wiederholte  Kry- 
stallisation ,  so  lange  eine  solche  eintritt,  gelangt  man  schliesslich  zu 
fast  entsilbertem  Blei,  gleichwie  dasselbe  Verfahren,  auf  die  flüssigen 
Antheile  angewandt,  schliesslich  zu  einem  Reichblei  führt,  welches  dem 
Abtreiben  mit  Vortheil  unterworfen  werden  kann.  Pattin  so  n 's  Me- 
thode verbreitete  sich  von  England  aus  rasch  über  den  Continent  und 
hat  mehrfache  theoretische  Discussionen  des  zu  Grunde  liegenden  Prin- 
cips  hervorgerufen,  der  Erscheinung  nämlich,  dass  silberftrmeres  Blei 
einen  höheren  Erstarrungspunkt  hat  als  silberreicheres,  ohne  jedoch 
eine  genügende  Erklärung  zu  liefern. 

Pattinson's  Concentrationsmethode  ist  heutzutage  an  vielen  Orten 
wieder  aufgegeben,  nicht  wegen  ihrer  Mängel,  sondern  weil  inzwischen 
ein  anderes  Verfahren  sich  als  vortheilhafter  erwies.  Dies  ist  die 
Zinkentsilberung,  welche  im  Jahre  1842  von  Karsten  aufgefiomden 
wurde.  Der  berühmte  deutsche  Metallurg  überzeugte  sich,  dasa  silber- 
haltiges  Blei  durch  Zink  fast  vollständig  entsilbert  wird.  Bekanntlich 
schmelzen  Blei  und  Zink  nicht  in  jedem  Verhältniss  zusammen,  sondern 
geben  zur  Bildung  von  zwei  Legirungen  Anlass,  eines  bleihaltigen 
Zinks  und  eines  zinkhaltigen  Bleies,  in  denen  das  Blei  resp.  Zink  hoch- 
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stens  2  p.C  beträgt.  Karsten  sachte  beide  Legirangen,  von  denen 
die  specifisch  leichtere,  das  bleihaltige  Zink,  das  Silber  aafgenommen 
hat,  mechanisch  za  trennen,  stiess  jedoch  anf  Schwierigkeiten  and  so 
kam  das  Verfahren  im  Grossen  nicht  zur  Anwendung.  Zehn  Jahre 
sp&ter,  als  das  gleiche  Princip  in  England  patentirt  wurde,  nahm 
Karsten  seine  Yersache  wieder  auf  and  überzeugte  sich,  dass  die  Ent- 
silberang von  Blei  bei  einem  Gehalt  bis  zu  1*4  Tausendtheilen  fast 
Tollatandig  sei  und  darch  1*5  p.  C.  Zink  vom  Gewicht  des  Bleies  erfolge. 
Dennoch  gelang  es  nicht,  die  beiden  Legirungen,  das  silberhaltige  Zink 
und  das  entsilberte  zinkhaltig  gewordene  Blei  genügend  zu  trennen 
nnd  das  Blei  vom  Zink  zu  befreien,  so  dass  die  Methode  vorläufig  im 
Grossen  nicht  zur  Aasführang  kam,  um  so  weniger,  als  das  Pattinso- 
niren  bald  auch  bei  uns  die  Aufmerksamkeit  davon  abzog. 

In  England  hatte  nämlich  A.  Parkes  seit  1850,  wahrscheinlich 
unbekannt  mit  Kar  Stents  Entdeckung,  das  nämliche  Princip  sich  paten- 
tiren  lassen,  und  Percy  beschreibt^)  die  Bleientsilberung  durch  Zink, 
so  wie  sie  im  Jahre  1859  auf  den  Llanelly  Lead  Works  betrieben 
wurde.  Das  silberhaltige  Zink  schöpfte  man  mittelst  eines  durch- 
löcherten Löffels,  nachdem  es  fest  geworden,  von  der  Oberfläche  des 
noch  flüssigen  Bleies  ab,  saigerte  durch  passendes  Erhitzen  einen  Tb  eil 
des  darin  enthaltenen  Bleies  ab  und  destillirte  die  Rückstände  mitl(alk 
und  Kohle  in  Rohren  nach  belgischer  Methode,  um  das  Zink  zu  scheiden. 

Schon  hier  sieht  man,  dass  dasjenige,  was  als  silberhaltiger  Zink- 
schäum  von  der  flüssigen  Bleiroasse  abgeschöpft  wird,  nicht  sowohl  aus 
der  Silber-Zinklegirung  besteht,  sondern  ein  Gemenge  derselben  mit 
einer  grossen  Menge  Blei  darstellt,  da  selbst  nach  demAbsaigem  noch 
40  bis  50  p.  C.  Blei  darin  enthalten  sein  sollen  und  wegen  der  Unfähig- 
keit des  Bleies,  mehr  als  einige  Procente  Zink  aufzulösen,  sowie  auch 
umgekehrt  des  Zinks ,  sich  mit  grösseren  Mengen  Blei  zu  legiren ,  das 
Ganze  offenbar  ein  mechanisches  Gemenge  sein  muss. 

Das  entsilberte  Blei  wurde  bei  starker  Hitze  wiederholt  abge- 
schäamt  und  schliesslich  gepolt.  Nach  Percy  wäre  es  dann  frei  von 
Zink  and  enthielte  nur  O'l  Tausendtheile  Silber. 

Es  ist  nicht  bekannt,  ob  das  Verfahren  in  England  vervollkommnet 
worden,  dagegen  sehen  wir  seit  der  Mitte  der  sechziger  Jahre  auf 
mehreren  linksrheinischen  Hütten  (Call,  Commem)  und  auf  dem  Ober- 
harz das  lebhafte  Bestreben,  die  Entsilberung  durch  Zink  zu  verbessern. 
Za  Braubach  a.  Rh.  schmolz  man  die  Silber  -  Zink -Bleilegirung,  nach- 
dem sie  gesaigert  worden,  mit  Chlorblei,  um  flüchtiges  Chlorzink  zu 
bilden  and  so  das  Zink  zu  beseitigen^);  zu  Call  wurden  nach  der  Mit- 
theilong  von  Bergholz  ^)  die  gesaigerte  und  dabei  oxydirte  Legirung 

>)  A.  a.  O.   8.  96.     Vergl.  auch  Gnrlt,    Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.   1864, 
Nro.  1.  ^)   Grüner,  Ann.  Min.  [6]  XIII,  325.        <)  Bergholx,  Ztschr. 

f.  a.  pr.B -H.-S.-Wenen  XYI,  268.  • 
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mit  Salzsäure  behandelt  und  die  abgedampfte  Masse  mit  frischer  Legi- 
rung  eingeschmolzen,  wobei  Zink  und  Chlorblei  gleichfalls  sich  um- 
setzen, während  man  das  entsilberte  Blei,  um  es  vom  Zink  zu  befreieOf 
mit  schwefelsaurem  Blei  und  Kochsalz  umschmola  und  es  schliesshch 
polte  ^).  Auch  Kochsalz  allein  ist  zum  Entzinken  des  Bleies  (zu  Com- 
mern)  versucht  worden.  Auf  Gausthaler  Hütte  bediente  man  sich  in 
gleicher  Absicht  der  Stassfurter  Abraumsalze,  zugleich  ersetzte  man  das 
Saigern  der  silberhaltigen  Legirung  durch  Umschmelzen  und  Ablassen 
der  unteren  schwereren  Bleilegirung  in  einen  tiefer  stehenden  Kessel 
und  verschmolz  die  obere  Zinklegirung  im  Schachtofen  mit  Eisenfrisch- 
schlacken auf  Werkblei. 

In  ein  neues  Stadium  trat  die  Entsilberung  des  Bleies  durch  Zink, 
seit  Cordurie  in  Toulouse  gegen  Ende  des  Jahres  1866  in  England 
ein  Patent  nahm,  welches  sich  auf  die  Anwendung  überhitzter  Wasser- 
dämpfe  zur  Scheidung  beider  Metalle  bezog.  Aus  älteren  Versuchen 
von  Regnault^)  wusste  man,  dass  Zink  das  Wasser  bei  massigem 
Rothglühen,  Blei  jedoch  erst  in  der  Weissglühhitze  zersetzt,  und  hier- 
auf gründete  sich  Cordurie's  Vorschlag.  Wie  derselbe  sowohl  zum 
Entzinken  des  Armbleies,  als  auch  zur  Beseitigung  des  Zinks  aus  dem 
silberhaltigen  Zinkblei  auf  den  Rothschil duschen  Werken  zu  Havre 
ausgeführt  wurde,  haben  Grüner^),  besonders  aber  Bräuning  und 
Wedding ^)  detaillirt  beschrieben,  und  die  Letzteren  haben  zugleich 
die  auf  dem  Oberharz  und  zu  Tamowitz  erlangten  Erfahrungen  über 
die  Anwendung  des  Wasserdampfs  mitgetheilt.  Die  Behandlung  des 
Armbleies  mit  Salzen  hatte  man  am  Harz  aufgegeben,  weil  man  durch 
Polen  in  starker  Ilitze  das  Zink  besser  entfernen  konnte,  und  das  Um- 
schmelzen des  silberhaltigen  Zinkbleies  im  Schachtofen  mit  Bleiglätte, 
um  das  Zink  zu  oxydiren  und  zu  verschlacken,  scheiterte  an  der  Streng- 
flüssigkeit der  Beschickung  und  dem  Silberverlust.  Deshalb  versuchte 
man  auch  bei  uns  sehr  bald  die  Anwendung  des  Wasserdampis  und 
hat  das  Verfahren  seither  so  verbessert,  dass  es  jetzt  ausschliesslich  be- 
nutzt wird  ^).  Nachdem  das  silberhaltige  Blei  eingeschmolzen,  das  Zink 
eingetragen  und  die  Bildung  des  silberhaltigen  (bleireichen)  Zinkschaums 
sowie  seine  Abscheidung  an  der  Oberfläche  erfolgt  ist,  wird  das  Arm- 
blei abgelassen.  Jedes  dieser  Producte  wird  in  geschlossenen  Kesseln 
zum  Rothglühen  gebracht,  worauf  man  überhitzten  Waaserdampf  in 
die  glühende  Masse  eintreten  lässt,  welcher  vom  Zink  zerlegt  wird,  so 
dass  WasserstofPgas  und  Zinkoxyd  entstehen.  Letzteres  wird  durch 
den  Dampfstrom  in  Condensationsräume  geführt  und  als  Farbematerial 
verwerthet     Das  silberhaltige  Product  wird  abgetrieben,  wobei  man 

^)  Vergl.  auch  Zeiller  und  Henry  in  Ann.  Min.  [6]  17,  447. 
*)  Begnault,  Ann.  Chim.  Phys.  LXn,  363.  >)  Grüner,  Ann.  Min.  [6]. 
Xm,  395.  *)  Bräuning  u.  Wedding,  Preuss.  Zeit«5hr.  XVH,  231 
(8.  P«rcy,  8.  107).        »)  8.  Percy,  8.  111  u.  351. 
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zugleich  die  als  Zwischenproduct  beim  Zusammenschmelzen  von  Blei 
und  Zink  sich  bildenden  zink-  und  bleioxydreichen  Massen  hinzufügt 
(eintränkt). 

Auf  dem  Oberharz  ist  der  Process  jetzt  auf  Lantenthaler  Hütte 
conoentrirt.  Nach  einer  Analyse  des  Verfassers  bestand  der  dort  ge- 
wonnene „Zinkschaum **  aus 

Blei 9105 

Zink 5-21 

Kupfer   ....  3-50 

Silber     ....  0*238 

Da  die  Erfahrung,  gelehrt  hat,  dass  Gold  und  Kupfer  sich  leichter 
und  daher  früher  mit  Zink  legiren ,  als  Silber,  so  behandelt  man  das 
Blei  zuerst  mit  einer  geringeren  Menge  (0*16  p. C.)  Zink,  und  erhält 
so  einen  für  sich  zu  verarbeitenden  „Kupferschaum*',  in  welchem  der 
Goldgehalt  sieb  ganz«  der  Kupfergehalt  grossentheils  ansammelt.  In 
einer  Probe  dieses  Kupferschaums  fand  der  Verfasser 

Blei 89*46 

Zink 5-78 

Kupfer    ....  4*52 

Silber.    ....  0-243 

100  ^ 

Beschaffenheit  des  Kaufbleies.  Das  in  den  Handel  kom- 
mende Blei  ist  begreiflich  niemals  chemisch  rein;  Antimon,  Kupfer  und 
Eisen  fehlen  wohl  niemals ,  Zink,  Nickel,  Wismuth  sind  oft  vorhanden, 
während  der  geringe  Rückhalt  an  Silber,  welcher  meist  zwischen  1  Thl. 
in  200 000 Thhi. Blei  (0005 Tausendtheilen)  und  1  Thl.  in  40 000  Thln. 
Blei  (0*025  Tausendtheilen)  liegt,  nicht  weiter  in  Betracht  kommt.  Es 
ist  bekannt,  dass  die  Weichheit  des  Bleies  durch  die  genannten  Elemente 
namentlich  aber  durch  Antimon,  Zink  und  Wismuth  beeinträchtigt  wird. 
Seit  der  Einführung  des  Raffinirens  und  Polens,  namentlich  aber  seit- 
dem das  entsilberte  Blei  in  der  Glühhitze  mit  Wasserdämpfen  behandelt 
wird,  hat  die  Reinheit  des  Kaufbleies,  und  somit  seine  Anwendbarkeit, 
sehr  wesentlich  zugenommen.  Man  ersieht  dies  recht  deutlich  aus  dem 
Oberharzer  Blei,  dessen  erste  Qualität  (raffinirtes  Harzblei)  jetzt  ganz 
vorzüglich  ist.  In  dem  von  Lautenthaler  Hütte  (1870)  sind  nach 
Hampe  enthalten: 
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Antimon O'OOö?  p.C. 

Kupfer 00014     „ 

Eisen 0-0023     „ 

Zink 00008     „ 

Nickel 0-0007     „ 

Wismuth 0-0055     « 

oder 

1  Thl.  Antimon  in     17  544  Thhi.  Blei 
1     „      Wismuth   „     18181      „        „ 
1     „      Eisen         „     43478      „        „ 
1     „      Kupfer       „     71428      „        „ 
1     „      Zink  ,   125000      „ 

1     „      Nickel        „   142857      « 

Eine  Zusammenstellung  des  Gehalts  kauflicher  Bleisorten  findet 
sich  in Percy's Metallurgie  (deutsche Bearbeitung) S. 332.  Fresenius^) 
und  Hampe^)  haben  sich  um  die  Analyse  des  Bleies  besondere  Ver- 
dienste erworben.  Nach  Bau  now  und  Krämer^)  finden  sich  bisweilen 
auch  Gadmium  und  Schwefel  (bis  0*002  p.C.)  im  Blei.  Die  Verfasser 
theilen  überdies  werthvolle  Beiträge  zur  Kenntniss  der  im  Blei  vor- 
kommenden Stoffe  mit. 

Auf  der  Wiener  Ausstellung  waren  die  Resultate  der  Bleientsilbe- 
rung  in  ausgezeichneter  Art  dargelegt  durch  die  Producte  der  königL 
preussischen  Hätten  des  Oberharzes  (Clausthal,  Lauten thal)  und  der 
Friedrichshütte  beiTarnowitz;  ferner  der  Freiberger  Hütten,  derEmscr 
Blei-  und  Silberwerke,  des  Mechernicher  Bergwerks-Actienyereins,  der 
Stoiberger  und  der  Rheinisch-Nassauischen  Gesellschafl,  der  Hütte  von 
Call  (Herbst  &  Co.). 

Verhalten  des  Bleies  gegen  Wasser.  Auch  in  den  letzten 
Jahren  wurde  die  Frage\  ob  Wasser  in  bleiernen  Leitungsrohren  blei- 
haltig werde,  vielfach  erörtert.  Im  Allgemeinen  stimmen  die  Erfah- 
rungen dann  überein,  dass  selbst  sehr  geringe  Mengen  von  Salzen 
der  Löslichkeit  des  Bleies  entgegenwirken,  dass  sich  aber  wohl  etwas 
unlösliches  Hydrocarbonat  in  weichem  Wasser  bilde  *). 

Mennigfabrikation.  Obwohl  die  Art  und  Weise,  wie  Blei  in 
Mennige  verwandelt  wird,  im  Allgemeinen  ganz  bekannt  ist,  so  steht 
doch  fest,  dass  die  Fabrikation  in  der  Construction  der  Oefen  und  in 
den  Einzelheiten  des  Processes  gewisse  Eigenthümlichkeiten  besitzt 
oder  doch  zu  besitzen  glaubt,  welche  sie  fremden  Blicken  entzieht 
Man  weiss,  dass  das  metallische  Blei  im  Flammofen  in  gelbes  amorphes 


1)  Fresenius,  Ztschr.  anal.  Chem. YIII,  148.  ^)  Hampe, Preuss^Ztsehr. 
Xym,  195.  ^)  Bannow  u.  Krämer,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1872,  M5. 
*)  Vergl.  Dumas,  Fordos»  Beigrand,  Bohiette,  Harais,  in  Gompt. 
rend.  LXXVH,  77.  1054.  1099,  1186,  1272,  1529. 
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Oxyd  (Massicut)  übergeführt  wird,  welches  allein  fxLhig  ist,  sich  voll- 
kommen höher  zn  oxydiren,  eine  Eigenschaft,  die  dem  durch  Schmelzen 
krystallisirten  Oxyde  (der  Bleiglätte)  abgeht. 

Percy  hat  in  seiner  Metällurgy  qf  lead  anhangsweise  auch  die 
Mennigbrennerei  beschrieben^),  nnd  die  dabei  in  England  üblichen 
Oefen  für  die  Massicot-  und  Mennigbildung  (drossing  und  colouring 
genannt),  welche  in  gewisser  Art  an  unsere  Backöfen  erinnern, 
tiowie  die  Manipulationen  beschrieben,  woraus  als  vielleicht  neu 
nur  hervorzuheben  wäre,  dass  das  durch  Calcinircu  entstandene 
Oxyd  durch  Schlämmen  von  MetaUtheilen  befreit ,  .  nnd  nach 
dem  Trocknen  48  Stunden  bei  regulirter  Temperatur  bis  zur 
richtigen  Färbung  erhitzt  wird.  Es  bedarf  keiner  Erwähnung,  dass 
das  Product  sehr  veränderliche  Mengen  Bleioxyd  enthält,  sowie,  dass 
man  kupferfreies  Blei  verwenden  müsse,  wenn  die  Mennige  zur  Dar- 
stellung von  Flintglas  benutzt  werden  soll. 

Bleiweis s.  Die  Bleiweissfabrikation  ist  in  den  Berichten  über 
die  Ausstellung  1855  von  Stas  (Exposition  unii^erseUe  de  1855,  Eap- 
ports  du  Jury  mixte  international  I,  581)  und  in  den  die  Ausstellung 
von  1862  betreffenden  Eeports  by  the  juries;  Chemical  products  and 
processes.  London  1863,  von  A.W.  Hof  mann  erörtert  worden.  Auch 
heute  noch  bestehen  die  holländische,  die  Österreichische,  die  franzö- 
sische und  die  englische  Methode. 

Was  die  holländische  Methode  betrifft,  so  lässt  sich  auch  heute 
nichts  von  besonderen  Modificationen  derselben  berichten.  Nach  Lunge, 
welcher  ihi*e  Ausführung  zu  Chester  beschreibt  V*  würde  sie  jetzt  in 
England  ausschliesslich  angewendet. 

Als  deutsche  oder  österreichische  Methode  bezeichnet  man  jenes 
Verfahren,  bei  welchem  Dämpfe  aus  kochendem  Essig  und  von  Kohlen- 
säure, durch  Verbrennen  von  Kohle  entwickelt,  in  Kammern  treten,  in 
welchen  gebogene  Bleiplatten  über  Holzstangen  aufgehängt  sind.  Die 
grösston  Bleiweissfabriken  Oesterreichs,  deren  Product  sich  eines  hohen 
Rufes  seit  langer  Zeit  ei*freut,  Baron  Herbert  gehörig,  zu  Klagenfurt 
und  im  Lavantthal  Kärnthens,  benutzen  das  vortreffliche  Blei  von 
Bleiberg,  welches  im  Handel  Villacher  Blei  heisst.  In  ihnen  befinden 
sich  die  Bleiplatten  in  stark  geheizten  Kammern  aufgehängt  über  höl- 
zernen Kufen,  in  welchen  eine  Flüssigkeit  in  lebhafter  Gähnmg  be- 
griffen ist.  Diese  Flüssigkeit  besteht  theilweise  aus  Aepfelmost  (das 
ganze  Lavantthal  ist  ein  grosser  Obstgarten),  theilweise  aus  einer  Infu- 
sion von  Rosinen,  deren  geringere  Qualitäten  ans  der  Levante  über 
Trieet    bezogen    werden.     Bildung   nnd   Oxydation    des  Alkohols    zu 


>)  Deutsche  Bearb.  8.  :U1.        ^)  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  .CLXXX,  46. 
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Essigs&ore  gehen  in  diesen  Räumen,  in  denen  man  nur  wenige  Minuten 
auBzuhalten  vermag  (Temp.  =^  40<^),  continuirlich  von  statten  ^). 

Die  englische  und  die  französische  Methode,  von  Thenard  be- 
gründet, ruhen  auf  gleichem  Princip:  Essig  wird  durch  Kochen  mit 
üherschüssiger  Bleiglätte  in  eine  Auflösung  von  basisch  essigsanreni 
Blei  verwandelt.  Durch  Kohlensäure  wird  Bleihydrocarbonat  gefallt, 
was  bekanntlich  minder  gut  deckt,  wie  das  holländische  Bleiweiss.  In 
England,  wo  man  die  Kohlensäure  durch  Verbrennen  von  Coke  dar- 
stellte,  erhielt  das  Product  oft  eine  gelbliche  Farbe  (wohl  in  Folge  von 
Schwefelblei).  Von  grossem  Interesse  ist  diese  Fabrikation  da,  wo  sie 
sich  der  dem  Ejrdinnem  entströmenden  Kohlensäure  bedient.  So  be- 
findet sich  in  dem  alten  Vulcangebiet  der  Eifel,  wo  Kohlensäureezha- 
lationen  in  colossalem  Maassstabe  stattfinden,  bei  Burgbrohl  im  oberen 
Theil  des  Brohlthals,  jenes  durch  seine  Trassablagerungen  berühmten 
Thaies,  welches  an  der  Aussenseite  des  den  Laachersee  nmgebenden 
Bergkranzes  seinen  Anfang  nimmt,  eine  derartige  Quelle,  welche  in 
24  Stunden  über  3000  Cubikfuss  freie  Kohlensäure  entwickelt.  Man 
hat  sie  mit  einem  thurmartigen  Bau  umgeben,  von  dessen  Uöhe  die 
Auflösung  des  basischen  Bleiacetats  in  Gestalt  eines  Regens  herabfallt 
und  der  aufsteigenden  Kohlensäure  begegnet. 

Eine  Beschreibung  der  Apparate,  die  znr  Speisung  der  Kammern 
dienen,  in  welche  man  Essigdämpfe  und  Kohlensäure  leitet,  gab 
Bannow*). 

Major  Wright  und  Jones  ')  haben  bei  diesem  Process  die  Anwen- 
dung eines  stärkeren  Druckes  innerhalb  der  Kammern  empfohlen,  sowie 
schliessliches  Einleiten  von  Ammoniak,  um  das  noch  vorhandene  Blei- 
acetat  zu  zersetzen,  und  endliche  Beseitigung  der  Ammoniaksalze  dnrcb 
Wasserdämpfe.  Nach  Gardner  soll  das  Verfahren  sich  praktisch  vor- 
theilhafb  bewähren. 

Da  die  durch  Verbrennen  von  Coke  erhaltene  Kohlensäure  wegen 
einer  Beimischung  von  Schwefelwasserstoff  direct  zur  Bleiweissfallung 
nicht  brauchbar  ist,  so  ist  ein  Vorschlag  von  Ozouf^)  zu  beachten, 
dieselbe  an  Soda  zu  binden  und  das  entstehende  Bicarbonat  sodann 
bei  100^  zu  zersetzen.  Derselbe  macht  ferner  darauf  aufmerksam, 
dass  ein  gewisses  Maass  der  Kohlensäure  nicht  überschritten  werden 
solle,  denn  es  scheint  in  der  That,  dass  zxdetzt  ein  Antheil  von  nor- 
malem Carbonat  gefallt  wird,  welches  die  Deckkraft  des  Bleiweisses 
vermindert. 

Es  ist  bekannt,  wie  mannichfache  Vorschläge  der  Bleiweissfabri- 
kation  bereits  früher  gemacht  wurden,  z.  B.  das  üeberziehen  von  Zink- 
platten mit  feuchtem  Bleisulfat  und  Eintauchen  in  Kochsalzlösung,  oder 


^)  Mittheilnng  des  Verf.  ans  eigener  Anschauung.  ^  Bannow,  Dingl. 
pol.  J.  CIVC,  146.  «)  Wright  u.  Jones,  Ebenda«.  OVO,  271.  ♦)  OeouC 
£bendas.  CLX^VU,  220. 
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die  beim  Pattinsoiuren  sich  bildenden  BleikrystaUe  in  Berührung  mit 
essigsaurer  Bleiauflösung  der  Wirkung  von  Kohlensäure  auszu- 
setsen ,  u.  s.  w.  Von  neueren  derartigen  Vorschlägen  erwähnen  wir 
einen  Yon  Dale  und  Milner^  gemachten,  Bleiglätte  oder  unlösliche 
basische  Bleisalze  in  Form  einer  breiartigen  Flüssigkeit  mit  Alkali- 
bicarbonaten  zwischen  Mühlsteinen  dauernd  in  Gontact  zu  bringen.  Auch 
Angaben,  Bleiweiss  direct  aus  Bleiglanz  zu  erhalten,  liegen  mehrfach 
Tor,  haben  indessen  offenbar  keinen  sonderlichen  Werth.  Von  ander- 
weitigen Vorschlägen  nennen  wir  die  vonRowan')  und  vonMilner^). 

Eine  zufHllige  Färbung  des  nach  holländischer  Methode  darge- 
stellten Bleiweiss  ist  mehrfach  wahrgenommen  und  hat  in  letzter  2^it 
besondere  Untersuchungen  veranlasst,  um  ihre  Ursachen  aufzufinden. 

Die  bräunliche  Farbe  soll  nach  Baker  ^)  von  fein  zertheiltem 
metallischem  Silber  herrühren,  und  immer  an  dem  Product  hervortre- 
ten, wenn  man  dem  Blei  ein  wenig  Silber  hinzusetzt.  Der  Genannte 
fand  in  einem  solchen  Bleiweiss  0'058  Tausendtheile  Silber,  während 
ein  weisses  Präparat  nur  0*005  Tausendtheile  enthielt.  £s  möchte 
indessen  kein  Blei  geben,  welches  nicht  etwas  Silber  enthielte  (S.  933). 

In  einem  Aufsatz  über  die  im  Blei  vorkommenden  fremden  Stoffe 
und  deren  Einfluss  auf  die  Verwendung  des  Metalls  erwähnt  Brigel  ^), 
dass  eine  schwache  röthliche  Färbung  des  Bleiweisses  von  Kupfer 
herrühre,  jedoch  verschwinde,  wenn  bei  der  Darstellung  eine  reich- 
liche Menge  von  Gasen  Zutritt  habe,  und  sich  überhaupt  mehr  im 
Innern  des  Präparats  zeige.  Allein  schon  vorher  erschien  eine  aus- 
führliche Untersuchung  über  die  Rothfärbung  des  Bleiweisses  von 
Bannow  und  Krämer^). 

Die  Verfasser  untersuchten  eine  grössere  Zahl  Bleisorten,  deren 
Silbergehalt  O'OOl  bis  0'02  Tausendtheile  betrug,  auf  ihren  Gehalt  an 
fremden  Metallen  und  Schwefel.  Sie  constatirten  ferner,  dass  rothes 
Bleiweiss  beim  Auflösen  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  einen  schwar- 
zen Rückstand  lässt,  welcher  Silber,  Blei  und  Schwefel  enthält.  Zur 
Beantwortung  der  Frage  wurden  die  verschiedenen  Bleisorten  nach  hol- 
ländischer Methode  in  Töpfen  in  einem  Bett  von  Lohe  auf  Bleiweiss 
verarbeitet,  wobei  mehrfache  Modificationen  angebracht  wurden.  Das 
Resultat  der  Versuche  war:  die  fremden  Metalle,  auch  das  Silber,  haben, 
in  den  Mengen ,  wie  sie  in  der  Regel  vorkommen ,  keinen  Einfluss  auf 
die  Farbe.  Dasselbe  gilt  vom  Schwefel.  Dagegen  bildet  sich  die  rothe 
Substanz  unter  Umständen,  welche  einen  mangelhaften  Gang  der  Blei- 
weissbildung   andeuten,  insbesondere  Mangel   an  Luftzutritt.      Damit 


>)  Bale  u.  Milner,  Ber.  ehem.  Ges.  1870,  365.  ^)  Bowan,  A.  a.  O. 
1872,  1063.  ')  Milner,  1873,  1553.  *)  Baker,  PhU.  Mag.  [4]  37,  344. 
^)  Brigel,  Ber.  ehem.  Ges.  1873,  191.  *)  Bannow  a.  Krämer,  A. a.  O. 
1872,  545. 
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stimmen  die  Resultate  der  Versuche  überein ,  welche  zeigen ,  dass  der 
rothe  Körper  alle  Eigenschaften  des  Bleisuboxydes  besitzt. 

Lorsch  ei  d^)  bemerkt,  dass  auch  er  bereits  früher  zu  fthnlicbeo 
Resultaten  gelangt  sei,  und  behauptet,  es  sei  besonders  der  Mangel  an 
Kohlens&ore,  welcher  die  Färbung  des  Bleiweisses  zur  Folge  habe,  wie 
sich  deutlich  bei  dem  süddeutschen  Verfahren  zeige,  bei  welchem  Essig- 
dämpfe und  Kohlensaure  in  Kammern  treten,  welche  das  Blei  ent- 
halten. 


')  Lorscheid,  Ber.  ehem.  Ges.  1873,  21. 


Auszeichnungen  für  Bleipräparate  auf  der  Wiener  Weltausstellung. 

Fortschrittsmedaille. 

Deutsches  Seich» 

Muhlheim  a,  B,     [282]    Entwickelung  der  Iiidn- 
{RheinprovinZj  strie  der  Bleioxvde. 

FreiMsen) 

OesterreicJu 


LiNDOEKS  &  Söhne 


Heabebt,  Fbanz  Paul 


PUNTSCHART ,      FrANZ 

Söhne 


Chaüooir,  Eomono 
Cartier,   de  P. 


Klagenfurt  [19]    Einführung    and  Eotfil- 

(Kärnthtn)  tung  der  BleiweissfAbri- 

Wolfsherg  u,  Latns           kation  in  Oesterreicb. 
{Tyrol) 

Klagenfurt  [49]    Bleiweiu.  Erzeugimg  nach 

(Kärnthen)  verbesserten  Methoden. 

Verdienstmedaille. 
Belgien. 

Lüttich  [34]    Bieipräparate. 

Auderghem  bei        [59]    Eisenmennig,  Bleiweis«. 
Brüssel 

Deutsciuss  Reiclu 


Harzer   Bleiwbrke    in    Scheerenberg 
Scheerenbero  bei 

OSTBBODB   am  HaRZ 

Ueüacker,  Eduard 


[2661    Bleiweiss. 
{Hannover,  Preussen) 


PlESCHEL  &  Co. 

ScilLESISCUE  BlEIWEISS- 
FABBIK 

Waoneb,  Louis 


Osterwieck  (Prov,  [285]    Bieipräparate. 

Sachsen,  Preussen) 
Magdeburg  {Prov,  [287]    Bieipräparate. 

Sachsen,  Preussen) 

Ohlau  (Schlesien,  [286]    Bleipräparate. 
Preussen) 

Deute  bei  Köln     [292]    Bleipräparate. 
{BheinprovinZj 
Preussen) 

Itaiieiu 


Bbusco,  Fbatelli 
Gelle,  Giuseppe 


Genua 

S.  Fruttuoso 
(Genua) 


[7]    Bleiweiss. 
[6]    Bleiweifls. 


Blei. 
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Leokt,  Antonio 
MoRiTSCH,  Antonio 


Livorno 
Padua 


[32]    Bleiweisa. 


ScEBNo  DE  AxEZAGA,  En-    Bocca  d'Ässe 


[128j    Bleiglätte     und     andere 
[Or.VIIJ 


aico 

l  SIGLI   k  Co. 


Bleipräparate. 
[10]    Bleiweisa. 


(Genua) 
M(mUone(Arezzo)    [26]    Bleiweiss. 

Niederlande. 

Rotterdam  [30]    Bleiweisa. 

Oesterreich. 

Carolinenthal    [23  und    Bleizucker  und  Essig. 
bei  Prag     Gr.  IV.  383] 
(Böhmen) 

Carolinenthal  hei    [43]    Bleizucker. 
Prag  (Böhmen) ' 

Union:  Bebowkbks-U.  in  Bleiberg  [32da]    Bleiweisa^ 

(Kärnthen) 

Schweiz. 

Burgdorf  (Bern)     [65]    Bleiweiss. 


SCHOÜTENS,   P.   J. 


HcBEB.  Ulrich 


PlE&INO,  C.  F. 


RuKF,  J.  H.  &  Söhne 


Elb  &  Fpcnd 
Heüeb,  W.  &  Sohn 


Sbebtoli,  Giuseppe 

Klein  k  Bottinoeb 
Lkwinbky,  Gbbbüdbb 

üebedia,  h.  hij08  de 


Anerkennuugsdiplom. 

DetUsches  Meich. 

Blase witz  [51]    Bleizucker. 

(Sachsen) 

Lichtenstein  bei    [249]    Bleiweiss. 
Osterode  (Hanno- 
ver, Preussen) 

Italien. 

Genua  [8]    Bleiweiss. 

Gesterreiclu 

Salzburg  [29]    Bleiweiss. 

Dobris  (Böhmen)     [36]    Bleizucker. 

Spanien. 

Mmeria  [104]    Bleiweiss. 


Die  AüBzeichnungen  für  Bleierze  auf  der  Wiener  Weltansstellang, 
sowie  /&r  das  Ausbringen  des  Metalles  aus  denselben  sind  unter 
Gruppe  I,  ^Bergbau  und  Hüttenwesen^  yermerkt.  Vergl.  auch  die 
Aoszeichnungen  für  „chemische  «Präparate*^. 


Silber. 

Von  0.  Rammelsberg, 

Professor  der  Chemie  an  der  UnivertitAt  Berlin. 


Reines  Silber.  Die  Arbeiten  von  Sias  über  die  Atomgewichtf 
der  Elemente  haben  gezeigt,  wie  schwer  es  ist,  die  Körper  in  chemisch 
reinem  Zustande  zu  erhalten.  Niemand  hat  zuvor  mit  gleicher  Sorg- 
falt sich  bemüht,  den  Fehlern  zu  begegnen,  welche  aus  einer  nicht  voll- 
kommenen Reinheit  der  Substanz  entspringen,  und  so  sind  seine  Erfah* 
rungen,  ganz  abgesehen  von  dem  von  ihm  ins  Auge  gefassten  Zweck, 
für  den  Chemiker  von  allgemeiner  und  grosser  Bedeutung.  Dies  tritt 
wiederum  recht  deutlich  hervor  durch  Stas's  Mittheilungen  über  die 
Darstellung  von  reinem  Silber  ^).  Als  beste  Methode  empfiehlt  er 
folgende:  Gemünztes  Silber  wird  in  verdünnter Salpeteraftore  aufgelöst, 
die  Auflösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  die  Salzmasae  wird  ge- 
schmolzen (wobei  Platinnitrat  sich  zersetzt),  in  amn^oniakhaltigem 
Wasser  aufgelöst,  und  nach  dem  Klären  und  Filtriren  auf  das  Fun^g- 
fache  ihres  Silbergehaltes  verdünnt.  Man  bestimmt  nun  wieviel  von 
ihr  durch  ein  bestimmtes  Volum  einer  siedend  heissen  Auflösung  vod 
schwefligsaurem  Ammoniak  entförbt  wird,  fiihrt  die  Mischung  aus  und 
lässt  das  Ganze  luftdicht  verschlossen  stehen,  wodurch  etwa  ein  Drittel  des 
Silbers  krystaUinisch  gefällt  wird.  Die  decantirte  blaue  Lösung  wird 
bei  60  bis  70^  farblos.  Das  gefällte,  gewaschene,  mit  Ammoniak 
digerirte  Silber  kann  mit  5  p.C.  borsaurem  und  ein  wenig  Balpet€r- 
saurem  Natrium  geschmolzen  und  in  Barren  gegossen  werden.  Staä 
hat  dasselbe  in  einem  Tiegel  aus  gebranntem  Marmor  mittelst  des 
Leuchtgas-Sauerstoffgebläses  *  zuletzt  vollständig  verflüchtigt,  ja  er  hat 
es  sogar  in  einer  ähnlichen  Vorrichtung  zu  destilliren  vermocht. 

Nicht  weniger  interessant  sind  die  Erfahrungen,  welche  Stas  be- 
züglich der  volumetrischen  Bestimmung  des  Silbers  mittheilt. 


^)  Untersuchungen  über  die  Gesetze  der   ehem.   Proportionen  o.  s.  w. 
Deutsch  von  A ronstein  1867.  • 
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Brüchiges  Silber.  Wie  bekannt,  worden  im  Jahre  1868  bei 
Hildesheim  antike  SUbergefasse  im  Erdboden  aufgefunden;  das  Metall 
hat  aach  hier  eine  sehr  tiefgreifende  Ver&ndemng  erlitten,  über  welche 
nähere  Angaben  yon  Schertel  yorliegen  ^).  Das  Silber  leigt  nämlich 
ein  kömiges  Gefüge  and  ist  im  höchsten  Grade  brüchig.  An  der 
Aasaenseite  hat  sich  neben  einer  geringen  Menge  eines  schwarzen, 
wesentlich  ans  Gold  bestehenden  Pnlvers  Chlorsilber  gebildet,  nnd  zwar 
aosser  der  vorherrschenden  gewöhnlichen  Verbindung  eine  dem  Sil- 
ber anliegende  dünne  fast  schwarze  Schicht,  welche  der  Verfasser  für 
AgjCl  erklärt.  Die  Silbermasse  selbst  enthält  einige  Procent  Gold  und 
Kupfer,  und  dieses  letztere  war  wohl  ursprünglich  in  grösserem  Ver- 
hältniss  yorhanden,  hat  sich  aber  in  Kupferchlorid  yerwandelt,  welches, 
wie  es  scheint,  die  Bildung  des  Subchlorürs  heryorrief.  Der  Verfosser 
best&tigte,  dass  Silbermünzen,  in  Kochsalzlösungen  aufbewahrt,  yiel 
Kupfer  yerlieren,  wodurch  die  Silbertheilchen  ihren  Zusammenhang  ein- 
büssen  und  die  Masse  brüchig  wird.  Auch  an  alten  Silbergeräthen 
ans  cjprischen  Gräbern  hat  Ghurch')  ähnliche  Erscheinungen 
beobachtet. 

Silberhaloidsalze.  Das  Verhalten  des  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
silbers  ist  in  neuerer  Zeit  wegen  ihrer  vielfachen  Anwendung  in  der 
Photographie  genauer  geprüft  worden. 

Stas^)  sammelte  bei  seinen  bekannten  Atomgewichtsarbeiten 
mancherlei  Erfahrungen  über  das  Chlorsilber,  welches  nach  ihm  in 
Tier  Zuständen  auftritt:  1.  gallertartig,  2.  käsig-flockig,  3.  pulverig  und 
4.  körnig- oder  schuppig- krystallinisch,  wenn  es  geschmolzen  war.  Wäh- 
rend dieses  letztere  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist,  zeigt  sich  das  käsige 
in  gewissem  Grade  löslich.  Eine  solche  Lösung  wird  ebensowohl  durch 
Silbersalze  als  auch  durch  Chlorwasserstoffsäure ,  Und  zwar  vollständig, 
gefallt. 

Bezüglich  der  chemischen  Vorgänge,  welche  bei  der  Wirkung  des 
Lichta  auf  die  Silberhaloidsalze  stattfinden,  hat  H.  VogeH)  gefunden, 
dass  Chlorsilber  theilweise  in  Subchlorid  Ag^Cl  unter  Freiwerden  von 
Chlor  sich  yerwandelt;  dass  Bromsilber  sich  ebenso  verhält,  Jodsilber 
jedoch  je  nach  seinem  Molecularznstande  ein  verschiedenes  Verhalten 
zeigt.  Das  bei  Ueberschuss  von  Jodkalium  gefällte  ist  blassgelb,  das 
bei  Ueberschuss  von  Silbemitrat  gefMlte  aber  dunkelgelb,  und  nur 
dieses  verändert  sich  am  licht.  Jedoch  lässt  sich  das  Freiwerden  von 
Jod  hierbei  nicht  wahrnehmen.  Die  Lichtwirkung  auf  alle  drei  Salze 
wird  durch  die  Gegenwart  gewisser  Körper  befördert,  und  zu  ihnen 
gehört  insbesondere  das  salpetersaure  Silber,  überhaupt  solche,  welche 
Chlor,  Brom,  Jod  aufnehmen.     Da  nun  die  Silberhaloidsalze,  nament- 

M  Schertel,  J.  f.  pr.  Chem.  [2]  3,  317.  *)  Church,  Chem.  Kews 
XXUI,  243  u.  253.  ^)  Sias,  Compt.  rend.  LXXIIL,  998.  «)  Vogel, 
Pogg.  Ann.  CXIX,  497  u.  CXXV,  329. 
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lieh  das  Jodsilber,  bei  Ueberschuss  yon  Sflbersalz  gefällt,  ein  wenig 
desselben  zurückhalten ,  und  dies  bei  dem  dunkelgelben  Jodsilber  yor- 
zngsweise  eintrifft,  so  erklärt  sich,  weshalb  kein  Jod  frei  wird. 

Während  Reis s ig  ^)  zu  ähnlichen  Resultaten  gelangte,  behauptet 
Carey  Lea^),  dass  Jod-  und  Bromsilber  im  Licht  keine  chemische, 
sondern  nur  eine  physikalische  Veränderung  erfahren. 

Die  Lichtempfindlichkeit  der  Silberhaloidsalze  und  der  Zusammen- 
hang von  optischer  und  chemischer  Lichtabsorption  ist  Ton  Schulz- 
Sellack  ^  ausführlich  dargelegt,  welcher  schliesst,  dass  alle  Farben, 
welche  von  jenen  Salzen  optisch  absorbirt  werden,  chemische  Zersetzung 
bewirken,  und  dass  sie  durch  alle  Strahlen  chemisch  verändert  werden, 
welche  sie  in  merklicher  Stärke  abeorbiren.  Allein  diese  gleichwie  die 
sonstigen  hierher  gehörigen  Arbeiten  von  H.  YogeH)  über  die  Licht- 
empfindlichkeit derSilberhaloidsalze  mögen  hier  nur  angedeutet  werden. 

Die  Silbergewinnung  im  Grossen.  —  Ungleich  dem  Golde, 
dessen  Production  durch  das  massenhafte  Vorkommen  in  Califomien 
und  Australien  in  dem  letzten  Vierteljahrhnndert  eine  ansehnliche 
Steigerung  erfahren  hat,  ist 'die  Silbergewinnung  im  Grossen  und  Ganzen 
auf  die  früheren  Localitäten  beschränkt  geblieben,  an  einzelnen  gestiegen, 
an  anderen  gesunken.  Der  Werth  der  Silberproduction  wird  für  das 
Jahr  1868  folgendermaassen  veranschlagt^): 

Mexico 30000  000  Thlr. 

Chüe 7600000  „ 

Peru 5  480  000  ^ 

Australien 4  900  000  „ 

Deutschland    ....  4000000  „ 

Frankreich 2100000  „ 

Grossbritannien  ...  1  620  000  „ 

Russland 1500000  „ 

In  Summa  60  MilL  Thlr.,  während  man  den  Werth  des  im  Jahre  1869 
gewonnenen  Goldes  auf  etwa  400  Mill.  Thir.  schätzt. 

Die  Cordilleren  Amerikas  schliessen  an  unzähligen  Stellen  Lager- 
stätten der  edlen  Metalle  ein ,.  welche ,  seit  dem  16.  Jahrhundert  in 
Mexico  und  Peru  von  den  Spaniern  ausgebeutet,  den  Silberreichtham 
dieser  Länder  sprüchwörtlich  gemacht  haben.  Während  Mexico  auch 
heute  noch  unter  allen  den  ersten  Rang  behauptet^  sind  die  pemaniseheo 
Bergwerke,  wie  Potosi  und  der  Cer^^-de  Pasco,  in  Folge  der  poli- 


1)  Beissig,  J.  f.  pr.  Chem.  CIVC,  105.  »)  Carey  Lea,  Am.  J.  of  Sc. 
[2]  XL,  109.  »)  Schnlz-Sellack,  Pogg.  Ann.  CXXXXm,  181.  Vergl. 
Buch  Ber.  ehem.  Ge«.  IV,  210.  844  u.  Vn,  386.  <)  Vogel,  Ber.  ch«n. 
Gea.  IV,  88  n.  1302.       *)  Wagner,   Hdboh.   d.   chem.  Teobn.  8.  Aufl.  18T1 
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tischen  Stönuigen  zurückgegangen  und  yon  den  chileniBchen  überflügelt 
worden,  welche  bekanntlich  in  den  nördlichen  sterilen  Provinzen  (Co- 
qvimbo,  Atacama)  liegen,  nnd  einen  ungemeinen  Reichthum  auch  an 
Kupfer  bergen.  Sind  die  Vorkommnisse  der  Metalle  in  allen  diesen 
Rogionen  bisher  mehr  oder  weniger  genau  b^annt  gewesen,  so  trifft 
Gleiches  nicht  zu  für  ein  yielversprechendes  Silbervorkommen,  welches 
erst  in  neuester  Zeit  in  den  westlichen  Territorien  der  Union  aufge- 
Bchloeeen  und  wissenschaftlich  untersucht  worden  ist.  Während  in  den 
Küstenketten  zunächst  der  Südsee  Quecksilber-,  Zinn-  und  Chromerze 
sich  finden,  bemerkt  man  in  den  nächst  östlichen  Parallelketten,  der 
Sierra  Neyada  und  den  Oregon  Cascades  auf  der  Westseite  zwei  Zonen, 
am  Fnsae  eine  Reihe  von  Kupfererzlagem  und  in  mittlerer  Höhe  gold- 
führende Schichten.  Diese  und  goldführende  Gänge  setzen  weithin 
nördlich  bis  nach  Alaska  sich  fort.  Auf  der  Ostseite  dieser  grossen 
Gebirgskette  stösst  man  dagegen  auf  Silbererzlager,  häufig  in  vulca- 
nischen  Gesteinen,  und  südlich  bis  zu  den  mexioanischen  Grub^distric- 
ten  reichend.  Eine  andere  Reihe  solcher  Silbererzlagerstätten  zieht 
sich  von  dem  mittleren  Mexico  hinauf  durch  Arizona,  Nevada  und  das 
innere  Idaho,  vorwaltend  in  älteren  Gesteinen  auftretend.  Durch  Neu- 
mexico, Utah  und  das  westliche  Montana  verläuft  ein  Strich  silber- 
haltiger Bleiglanzlager,  gleichwie  ostwärts  eine  Zone  goldföhrender 
Ablagerungen,  vom  Süden  her  durch  Colorado,  Wyoming  und  Montana 
sich  hinzieht. 

Ein  -Theil  dieser  weiten  Regionen  ist  in  den  letzten  Jahren  Ge- 
genstand topographischer  nnd  geognostischer  Aufnahmen  gewesen, 
deren  Resultate  in  officiellen  Berichten  enthalten  sind,  welche  die  Gen- 
tralbehörde  der  Union  veröffentlicht  ^). 

Hier  gestatten  wir  uns  nur  eine  Hindeutung  auf  die  Silbererze 
des  Washoe-Districts,  welche  seit  1860  ausgebeutet  werden,  nnd  ans  ge- 
diegen Silberund  Bleiglanz  bestehen,  in  denen  Gold  meist  nicht  sichtbar  ist, 
wahrend  Quarz  das  herrschende  Gestein  bildet.  Man  theilt  sie  ihrem 
Gehalte  nach  in  drei  Classen,  röstet  die  der  ersten  Classe  nach  dem 
Trockenpochen  und  Mahlen  im  Flammofen  mit  Kochsalz  und  unterwirft 
sie  der  Fässeramalgamation,  während  die  übrigen  den  sogenannten 
Washoe-Process  durchmachen,  einer  Art  Kessel- oder  Pfannenamalga- 
mation,  wobei  man  sogenannte  „chemicals**  zuschlägt,  die  in  Kochsalz  oder 
Kupfervitriol  oder  beiden  bestehen.  Um  die  hierbei  stattfindenden  Vorgänge 
kennen  zu  lernen,  sind  im  Laboratorium  des  Yale  College  Versuche  im 
Kleinen  (mit  20  Pfd.  Erz.)  angestellt  worden.  Sie  wurden  mit  Wasser 
zu  einem  Brei  angerührt,  den  man  durch  Dampf  erwärmte;  dann  fügte 
man  Kupfervitriol  und  Kochsalz  in  dem  Verhältniss  von   1 : 2  hinzu. 


1)  Durch  Mittheilnng  diesen  Reports  Seitens  jener  Behörde  sind  wir  in 
«ler  Lage,  hier  einige  iiDRerem  Zweck  näherliegende  Notizen  zu  geben. 
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hierauf  Quecksilber,  und  yersetzte  das  Ganze  durch  eine  Ruhrvorrich- 
tung in  lebhafte  Bewegung.  Das  im  Waschbottich  gesammelte  Amalgam 
wurde  destillirt,  Gold  und  Silber  aber  durch  Salpetersäure  geschieden. 
Die  Resultate  dieser  Versuche,  denen  ersichtlich  dasPrincip  der  amerika- 
nischen Amalgam ation  zum  Grunde  liegt,  scheinen  f&r  die  yerschiede- 
nen  Erzsorten  sehr  ungleich  ausgefallen  zu  sein.  Sie  haben  den 
amerikanischen  Verfasser  zu  einem  Rückblick  auf  die  Theorie  jener 
Amalgamation  veranlasst,  welche  bekanntlich  zu  verschiedenen  Ansich- 
ten geführt  hat  ^).  Allein  sowohl  aus  den  in  Washoe  selbst  gesammel- 
ten Erfahrungen ,  als  auch  aus  den  erwähnten  Versuchen  geht  deutlich 
hervor,  dass  der  Magistralzusatz  bei  diesen  Erzen  grossentheils  ganz 
entbehrlich  ist,  und  dass  darcfa  Quecksilber  allein  die  Ausbeute  an  Sil- 
ber nicht  vermindert  wird. 

Der  amerikanische  Verfasser  ist  geneigt,  dem  Eisen  bei  dieser 
Pfannen-  oder  Kochsalzamalgamation  einen  wesentlichen  Einfinss  zusn- 
schreibe^;  es  zersetze  Ghlorsilber  und  Quecksilberchlorür,  beschleunige 
überhaupt  im  Contact  mit  Quecksilber  die  Zersetzung  des  Schwefel- 
silbers. In  der  That  ist  nicht  die  Oberfläche  der  Pfannen  allein,  son- 
dern auch  das  von  den  Pochstempeln  herrührende  Eisen  in  der  Erz- 
masse selbst  als  wirksam  zu  denken. 

Wenn  Eupferchlorid  bei  dem  Washoe-Process  nicht  wesentlich  ist, 
so  deutet  dies  aber  auch,  wie  uns  scheint,  darauf  hin,  dass  ein  grosser 
Theil  des  Silbers  als  gediegenes  vorhanden  sein  mag. 

Ein  bei  der  Arbeit  im  Grossen  zufallig  entstandenes  krystallisirtes 
Amalgam  enthielt  75*04  Quecksilber,  24*18  Silber,  0*77  Gold^  war  mit- 
hin Ags  Hg7  oder  Ag«  Hgs. 

Diese  Mittheilungen  lassen  von  Neuem  erkennen,  dass  die  Vor- 
gänge bei  der  amerikanischen  Amalgamation  immer  noch  nicht  so  klar 
sind,  wie  man  wünschen  möchte.  Es  genügt,  daran  zu  erinnern,  dass 
der  Theorie  von  Sonnenschmidt,  Karsten  und  Boussingault  ge- 
genüber, welche  in  den  Schematen 

2CuCl2  +  AgaS  =:  2 AgO  +  2CuClS, 
2  CuCl  +  AgaS  =  2  AgCl  +  Cu,S 

ihren  schliesslichen  Ausdruck  findet,  Bo wring  die  Bildung  von  Ghlor- 
silber ganz  und  gar  leugnet,  und  aus  dem  Kupferchlorür  durch  den 
Einfluss  der  Luft  das  Oxychlorid,  CujCljO,  sich  bilden  lässt,  welches: 

SCuaCljO-f-AgaS-f  H,0  =  2  Ag -}- 6GuCl +  H,S04 

bilde.   Also  Kupferchlorür  werde  neben  freier  Schwefelsäure  regenerirt! 
Wirfb  man  einen  Blick  auf  die  jetzigen  Gewinnungsmethoden  des 


*)  Karsten,  Abh.  der  Berl.  Akad.  1828.  Boussingault,  Pogg. 
Ann.  XXXII,  109.  (Vergl.  Bammelsberg,  Lehrb.  d.  ehem.  Metallaiigrie, 
2.  Aufl.) 
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Silben»  so  findet  man  die  Amalgamation,  welche»  durch  Bartolomeo  de 
Medina  in  der  Mitte  des  16.  Jahrhunderts  in  Amerika  eingeftlhrt, 
sich  in  modificirter  Form  seit  Ende  d^  vorigen  in  Europa  eingebür- 
gert hatte  (Ungarn,  Freiberg,  Mansfeld),  heute  hier  wieder  yerech wun- 
den und  auf  Amerika  beschränkt,  wo  sie  aus  looalen  Ursachen  durch 
kein  anderes  Verfahren  sich  hat  ersetzen  lassen.  Man  sieht  den  uralten 
und  theoretisch  sehr  interessanten  Saigerprocess  längst  aufgegeben,  und 
Extractionsmethoden  eingeführt,  welche  entweder  die  Bildung  von 
CUorsilber  und  das  Ausziehen  desselben  durch  Kochsalzlösung  zum 
Zweck  haben  (Augustin 's  Methode),  oder  in  vorsichtig  geleiteter 
BAs^ong  der  Sohwefelmetalle,  Bildung  und  Wiederzersetzung  der  Sul- 
fate von  Eiseii  und  Kupfer  bestehen,  wobei  das  Silbersulfat  noch  erhal- 
ten bleibt  und  durch  Wasser  ausgezogen  wird  (Ziervogel's  Methode). 

Auf  diesem  Wege ,  der  seit  einer  Reihe  -  von  Jahren  im  Mansfel- 
dischen  ausschliesslich  benutzt '  wird,  hat  man  dort  im  Jahre  1872 
458  Gtr.  Silber  (neben  110  000  Ctr.  Garkupfer)  gewonnen.  Es  sind 
aber  auch  473  Mill.  Gtr.  Schiefer  und  Erze  verhüttet  worden,  wobei 
man  zieh  erinnern  mag,  dass  die  Schiefer  nur  2Ys  p.C.  Kupfer  enthal- 
ten, und  dieses  letztere  in  190  Thln.  1  ThL  Silber  enthält 

Auf  dem  Communion-Unterharz  (Okerhütte  etc.) ,  wo  die  Erze  des 
Bammelsbergs  bei  Goslar  zu  Gute  gemacht  werden,  findet  eine  nicht 
weniger  interessante  Silberextraction  statt.  Das  silberhaltige  Blei  imd 
anümonhaltige  Kupfer  wird  in  granulirter  Form  mit  50^  warmer 
Sehwefel8fturevon34<»B.(yoL-Gew.  =  1*3;  Gehalt  an  H,  SO«  =  40  p.C.) 
behandelt.  Es  befindet  sich  in  Bleikasten  auf  durchlöcherten  Blei- 
böden,  und  die  Säure  fliesst  in  einem  feinen  Strahl  darau£  Hierbei 
lözt  ea  sieh  ohne  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  langsam  auf. 
Ana  der  blauen  Lauge  scheidet  sich  Kupfervitriol  ab,  der  mit  einem 
grauen  «überreichen  Sand  gemengt  ist.  Man  KVst  den  Vitriol  in 
Wasser  auf,  lässt  die  Lauge  sich  klären,  und  gewinnt  durch  Einhän- 
gen von  Bleistreifen  Kupfervitriolkiystalle.  Den  Absatz  aber  schmilzt 
mmsk  mit  Blei  zusammen,  treibt  ab,  und  scheidet  den  Goldgehalt  aus 
dem  Silber  durch  Schwefelsäure. 
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Silberextraction  ans  gerosteten 

Pyriten. 

Von  William  Odlingr, 

ProfeMor  der  Chemie  in  Oxford. 


Die  Bückstände  der  gebrannten  Pyrite,  deren  Schwefel  för  die 
Schwefelsäorefabrikation  gedient  hat,  werden  jetst  gewöhnlich  ancli 
noch  2ur  Extraction  des  in  ihnen  enthaltenen  Kupfers  (2  bis  3  p.  C.) 
weiter  verarbeitet. 

Dies  geschieht  in  der  Art,  dass  man  den  zerkleinerten  Bäckstand 
mit  etwa  17  p.  G.Kochsalz  mengt,  die  Mischung  wahrend  mehrerer  Stan- 
den in  eii^em  Ofen  erhitzt  und  hierauf  das  Böstproduot  erst  mit  Was- 
ser und  dann  mit  verdünnter,  den  Gondensationsthürmen  entnommener 
Salzsäure  auszieht.  Aus  dieser  Flüssigkeit  scheidet  man  das  Kupfer 
durch  Zusatz  von  Eisenabfällen  ab. 

Es  enthalten  aber  besondws  die  ersten  Auszüge  der  gerosteteo 
Mischung  nicht  nur  Kupfer,  sondern  auch  Silber  in  bemerkenswerther 
Quantität,  welches  man  neuerdings  nach  einem  von  H.  F.  G.  Glandet 
patentirten^Yerfahren  auszieht.  Dieses  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  die 
Lösung  des  Silbernatriumchlorids  durch  lösliche  Jodide  ausgefällt  wird  ^). 

Die  drei  ersten  Auszüge  der  Mischung  von  geröstetem  Pjrit  und 
Kochsalz  lässt  man  in  Bottiche  ab,  wo  sie  sorgfaltig  gemengt  12  Stau- 
den zum  Absitzen  stehen  bleiben. 

Die  klare  Flüssigkeit  wird  jetzt  auf  ihren  Silbergehalt  geprüft. 
Dies  geschieht,  indem  man  zu  einem  bestimmten  Yolum  der  Flüssigkeit 
etwas  Kaliumjodid  und  eine  beträchtliche  Menge  einer  Lösung  von  Blei- 
acetat  hinzufügt.  Hierbei  fallt  ein  reichlicher,  hauptsächlich  aus  Blei- 
chlorid und  Bleijodid  bestehender  Niederschlag  zu  Boden«  der  noch  aus- 
serdem die  Gesammtmenge  des  in  der  gefällten  Lösung  yoriiandenen 


^)  YergL  den  Aufsatz  über  Kupfer,  B.  888  d.  Ber. 
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Silbern  als  Jodsilber  enthält.  Der  Niederscblag  wird  gesammelt,  mit 
Kalk  und  Holzkohle  reducirt  und  der  gebildete  Bleisilberregnlus  in  der 
gewöhnlichen  Weise  abgetrieben. 

Das  Oesammtvolum  der  silberhaltigen  Flüssigkeit  lässt  man  als- 
dann in  den  Fällungsbottich  übertreten.  Nunmehr  setzt  man  zu  dieser 
Flüssigkeit,  deren  Volum  und  Silbergehalt  genau  bekannt  ist,  Jodzink- 
lösung  in  sehr  geringem  Ueberschuss  hinzu,  indem  man  jedes  grössere 
Uebermaass  des  Jodids  auf  das  Sorgfältigste  vermeidet,  einmal  der 
Kosten  wegen,  dann  aber  auch  weil  sonst  noch  andere  Metalle,  Blei  oder 
Kupfer,  ausfallen.  Nach  Zusatz  des  Jodids  wird  die  Flüssigkeit  um- 
gerührt und  dem  Niederschlag  zum  Absetzen  48  Stunden  Zeit  gegeben. 

Die  klare,  entsilberte  Lösung  behandelt  man  nun,  zur  Abscheidung 
ihres  Kupfergehaltes,  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Eisenabfallen. 

Dann  wird  der  Niederschlag,  der  sich  durch  die  Arbeit  von  etwa 
einem  Monat  angesammelt  hat,  gewaschen  und  zwar  erst  mit  Wasser, 
hierauf  zur  Entfernung  des  Kupfers,  mit  verdünnter  Ghlorwasserstoffsäure 
und  endlich  im  feuchten  Zustande  durch  Zinkplatten  zersetzt.  Auf 
diese  Weise  wird  das  Silber  neben  etwas  Blei  und  Kupfer  und  einer 
nicht  anerheblichen  Menge  Goldes  zu  Met&U  reducirt  und  in  diesem 
Zoztande  den  Silberscheidungsanstalten  überlassen,  während  das  Jod 
des  uraprünglich  angewandten  Zinkjodids  (oder  des  in  erster  Linie  ver- 
brauchten Kaliungodids)  wieder  in  Zink  Jodid  zurückverwandelt  wird, 
das  man  in  unbeschränkter  Weise  immer  wieder  von  Neuem  benutzen 
kann. 

Im  Jahre  1871  wurden  unter  dem  Directorat  des  Hrn.  Arthur 
Phillips  von  der  Lancaster  Metal  Extracting  Company,  Widnes,  für 
3700  pif.  St.  Silber  und  Gold  extrahirt.  Der  Process  ist  seitdem  un- 
unterbrochen fortgeführt  worden.  Da  der  Werth  des  verbrannten  Py- 
rits von  der  geringen  darin  enthaltenen  Silbermenge,  die  zwischen 
0*0023  und  0*0037  p.  C.  schwankt,  völlig  unabhängig  ist,  sind  die 
Extractionskosten  die  einzigen  hier  in  Betracht  kommenden. 

Die  Kosten  für  das  verbrauchte  Zink  werden  ausserdem  noch  durch 
den  Gewinn  an  Blei  zum  Theil  gedeckt. 

Die  Auszeichnungen  für  Silbererze  auf  der  Wiener  Weltausstel- 
lung, sowie  für  das  Aasbringen  des  Metalles  aus  denselben,  sind  unter 
Gruppe  I,7„ Bergbau  und  Hüttenwesen"  vermerkt.  VergL  auch  die 
Auszeichnungen  für  „edle  Metalle"  S.  1013  dieses  Berichtes  und  für 
„chemische]  Präparate". 
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Quecksilber. 

Von  0.  Rammelsberer, 

'Professor  dtr  Chemie  an  der  UniTerait&t  Berlin. 


Prodaction.  Die  Gewinnong  des  Qaecksilbers  besclir&nld  sich 
fast  ganz  auf  den  Zinnober^  eine  kleine  Menge  stammt  ans  Fahlersen 
her.  Die  ältesten  Gruben  sind  die  von  Almaden  in  Spanieil;  seit  1500 
trat  Idria  hinzu ,  später  HuancaveUca  in  Peru  und  seit  1850  Galifor- 
nien  (Neualmaden,  Nenidria,  Redington).  Die  Prodaction  wird  an- 
gegeben : 

Almaden  etwa 1  000  000  Kg 

1869  Califomien 1289  500   „      (nach  Roy monda) 

jetzt  angeblich 2  000  000   „ 

1871  Oesterreich 375  700   „ 

9     Ungarn  (ans  Fahlerzen)    .    .  16 160   „ 
„     Yallalta     (bei     Bellono     in 

Venetien) 34  776   „ 

In  Idria  wird  ein  Theil  des  Metalls  zur  Fabrikation  yon  Zinnober 
verwendet  (jährlich  60  000  Kg).  Die  dieses  Werk  betreffenden  anf  der 
Wiener  Aosstellnng  zur  Anschauung  gebrachten  Erze,  Gesteine  und 
Producte  von  Idria  nebst  Karten  und  Zeichnungen  waren  sehr  interes- 
sant. Seitdem  die  horizontalen  Flammöfen  yon  Alberti  (seit  1842) 
die  Stelle  der  früheren  in  Etagen  getheilten  Schachtöfen  oder  Mnifel- 
Öfen  eingenommen  haben,  und  ärmere  Erze  in  grosseren  Quantit&ten 
sich  verhütten  lassen,  ist  die  Menge  des  Röstgntee  ansehnlich  gestie- 
gen. Während  die  Flammöfen  für  Schliche  bestimmt  sind,  verh&ttet 
man  aber  auch  in  Schachtöfen,  wie  sie  in  Yallalta  gebraucht  werden, 
arme  Stuferze,  und  hat  in  den  letzten  Jahren  mehrere- neue  Qfenoon- 
structionen  von  Exeli  ausgeführt,  bei  welchen  die  Verdichtung  der 
Quecksilberdämpfe  in  auf-  und  absteigenden  eisernen  Röhren  erfolgt. 
Reichere  Erze  behandelt  man  in  Muffelöfen  mit  Zuschlag  von  Kalk; 
sie  enthalten  zu  beiden  Seiten  der  Feuerung  je  eine  eiserne  Muffel,  tos 
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welcher  die  Dämpfe  nach  unten  entweichen.  Auch  in  der  Zagute- 
machong  des  Stnpp,  d.  h.  des  in  polyeriger  und  kohliger  Substanz  fein 
zeriheilien  Quecksilbers,  sind  Yerbessemngen  ins  Leben  getreten. 

Die  Erze  von  Yallalta  sind  durchschnittlich  sehr  arm  (0*5  p.G. 
Quecksilber),  und  werden,  mit  Thon  und  etwas  Kohle  zi^  Ziegeln  ge- 
formt, in  Kittin ger*schen  Oefen  zu  Gute  gemacht. 

Das  ungarische  Quecksilber  wird  namentlich  auf  Stefanshütte 
dadurch  gewonnen,  dass  man  Fahlerze  in  Stadeln  röstet,  das  an  den 'käl- 
teren Stellen  sich  sammelnde  Metall  auswäscht  und  aus  eisernen  Retor* 
ten  destillirt. 

Die  Zinnoberfabrikation  zuldria  besteht  bekanntlich  in  der  Bil- 
dung Ton  schwarzem  Schwefelquecksilber  in  Fässern,  welche  sich  um 
ihre  Aze  drehen;  das  Product  wird  in  eisernen  Kolben  mit  thönemem 
Helm  und  Vorlage  sublimirt  und  dann  feingemahlen. 


Auszeichnungen  Ar  Quecksilberpräparate  auf  der  Wiener 

Weltausstellung. 

Verdienstmedaille. 

I>eutsche8  Meich. 

Du  Bois,  C.  A.  Hirachherg  [£69]    Zinnober. 

{Schienen  f  Preus- 
sen) 

Lucas,  Mobitz  Kunneradorf  bei    [28t]    Zinnober. 

Hirschberg  {Schle- 
sien^  Preuesen) 


Die  Auszeichnungen  f&r  Quecksilbererze  auf  der  Wiener  Weltaus- 
stellung, sowie  für  das  Ausbringen  des  Metalles  aus  denselben,  sind 
unter  Gruppe  I,  „Bergbau  und  Hüttenwesen''  yermerkt.  Vergl.  auch 
die  Auszeichnungen  für  „chemische  Präparate". 


/ 


Gold. 

Von  0.  Rammelsberg, 

ProfBMor  der  Chemia  an  der  üniTenittpt  Berlin. 


Goldprodnction  Wie  schon  oben  erwähnt,  wurde  dieselbe  for 
1869  auf  400  Mill.  Thlr.  geschätzt,  von  denen 

Australien  (incl.  Tasmanien  nnd  Neuseeland)  127  Mill., 

Califomien 100  „ 

Nordamerika «...  45  „ 

Mexico \    .    .  35  „ 

Bussland 31  „ 

Südamerika 20  „ 

Asien,  Afrika 14  ^ 

Europa 10  „ 

Amerika  im  Uebrigen 9  ^ 

Die  Entdeckung  des  Goldes  in  Australien,  und  zwar  in  der  Golo- 
nie  Victoria,  datirt  von  1851 ,  und  man  schätzt  den  Werth  des  in  den 
ersten  20  Jahren  dort  gewonnenen  Metalls  auf  1084^3  MilL  Thlr. 
Neuseeland  ist  seit  1857  gleichfalls  goldproductiy  geworden,  und  soll 
bis  Ende  1870  143V4  Mill.  Thlr.  an  Werth  exportirt  haben. 

Die  Goldprodnction  Russlands  am  Ural  und  in  Sibirien  war  im 
Jahre  1871  auf  2400  Pud  =  39  312  Kg  gestiegen. 

Unter  den  Ländern  Europas  ist  bekanntlich  Siebenbürgen  das 
goldreichste,  allein  die  Ausbeute  hat  in  den  letzten  Jahren  abgenommen, 
und  betrug  (für  Ungarn  und  Siebenbürgen)  1871  nur  2784  Pfd.  Der 
seit  den  Zeiten  der  Römer  in  der  Centralkette  der  Alpen  betriebene 
Goldbergbau  ist  an  den  meisten  Stellen  nur  noch  unbedeutend  oder  in 
letzter  Zeit  aufgegeben  (Zell  im  Zillerthal,  Radhausberg  bei  Gastein. 
Rauris),  am  bedeutendsten  erscheint  es  auf  italienischem  Gebiet,  südlich 
Tom  Monte  Rosa  im  Macugnagathal  bei  Pestarena,  wo  eine  ursprünglich 
deutsche  Bevölkerung  sich  erhalten  hat 
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Im  dentsclieii  Reiche  warden  1870  411  Pfd.  Oold  gewonnen,  and 
Bwar  gr&BstentheilB  ans  giüdischem  Silber.  Wie  bereits  angeführt,  wird 
dem  silberhaltigen  Blei  durch  Zink  der  Goldgehalt  früher  entzogen  als 
das  Silber,  woTon  man  in  der  Praxis  den  entsprechenden  Gebrauch 
macht.  Der  Gbldscheidang  am  Harz  wurde  im  Vorigen  bereits  ge« 
dacht.  Auch  die  Freiberger  Erze  sind  goldhaltig,  insbesondere  die 
Kiese  und  die  Blende,  besonders  solche,  welche  mit  Silbererzen  oder  mit 
Antimonglauz  zusammen  vorkommen,  und  schon  Plattner  bestimmte 
den  Goldgehalt  des  aus  ihnen  gewonnenen  Silbers  zu  1*7  bis  2*8  Tausend« 
theilen.  Demzufolge  wird  auch  dort  das  granulirte  Brandsilber  mit 
Schwefelsäure  wiederholt  behandelt,  und  das  Gold  zuerst  mit  Salpeter, 
dann,  zur  Entfernung  eines  Platingehalts,  mit  saurem ,  schwefelsaurem 
Natrium  geschmolzen. 

Die  interessante  Goldextraction  aus  den  Arsenikabbränden  von 
Reichenstein  in  Schlesien  mittelst  wässerigen  Chlors  hat  mit  der  Auf- 
arbeitung jener  vorläufig  ihren  Abschluss  gefunden. 

Miller  hat  versucht,  das  silberhaltige  australische  Gold  dadurch  zu 
scheiden  ^),  dass  er  in  das  geschmolzene  Metall  Chlor  leitet,  wobei  sich  das 
Chlorsilber  an  der  Oberfläche  flüssig  abscheidet.  Da  es  noch  2  p.C.  des 
Goldes  einschliesst,  wird  es  durch  Umschmelzen  mit  8  bis  10  p.G.  Sil- 
ber umgeschmolzen.  Zur  Reduction  des  Chlorsilbers  ist  von  Leibius 
ein  Apparat  construirt  worden,  in  welchem  es  unter  Wasser  mit  Silber 
und  Zink  in  Berührung  gebracht  wird. 

Molecularfarbe,  Goldglas,  Goldpurpur.  Stein^)  macht 
auf  die  Verschiedenheit  der  Oberflächen-  (Körper-)  und  der  Molecular- 
farbe,  insbesondere  bei  Silber  und  Gold,  aufmerksam  und  bemerkt,  dass 
die  Partikel  um  so  dunkler  erscheinen,  je  feiner  sie  seien.  Beim  Gold 
unterscheidet  er  dichroitisches  und  moleculares.  Uebes  das  Gold-  oder 
Rubinglas,  dessen  Natur  früher  schon  oft  Gegenstand  des  Streits  ge- 
weeen  ist,  hatt«  zuletzt  W.  Müller')  seine  Erfahrungen  mitgetheilt, 
wonach  der  Goldgehalt  ein  äusserst  geringer  (Vioooo)  ist,  die  Tempe- 
ratur bis  zum  Schmelzpunkt  des  Roheisens  gesteigert,  und  das  Glas 
rasch  abgekühlt  werden  muss  (durch  Ausgiessen  in  kaltes  Wasser,  so- 
genanntes Schrangen).  Dieses  farblose  Glas  wird  bekanntlich  zum 
Anlaufen  gebracht,  was  bei  anfangender  Glühhitze  beginnt  und  nahe  dem 
Schmelzpunkt  sich  vollendet.  Selbst  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes 
soll  es  allmälig  roth  werden.  Stein  sieht  in  dem  rothen  Glase  mole- 
kular suspendirtes  Gold,  im  farblosen  aufgelöstes,  und  vermuthet,  dass 
die  Oberflächen-  und  die  Durchgangsfarbe  vielleiclit  complementar 
seien,  daher  das  letztere  weiss  erscheine. 


1)  Miller,  J.  t  pr.Ch.  [2]  VI,  1872.      «)  Stein,  Dingl.pol.  J.CCI,  117. 
^  W.  Müller,  DingL  pol.  J.  CLXXXn,  31,  129. 
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Der  Ooldporpnr  enth&lt  nach  den  leisten  Untenaehimgai 
Fi  sc  her' 8^)  nur  Oold  und  Zinnsäure,  kein  Goldozyd.  Bei  aeiner 
Bildung  ist,  wie  Stein  hervorhebt,  die  Fällung  der  ZinuBfture  bemer- 
kenswerth.  Er  nimmt  an,  das  Oold  sei  darin  als  molecnlareB  rothes 
Gold  enthalten,  und  mit  dichreiÜBchem  gemengt,  wenn  das  Pr&pant 
einen  violetten  Ton  hat. 

Die  Auszeichnungen  för  Golderze  auf  der  Wiener  WeltauBsteUung, 
sowie  für  das  Ausbringen  des  Metalles  aus  denselben,  sind  unter 
Gruppe  I,  „Bergbau  und  Hüttenwesen*  vermerkt  YergL  auch  die 
Auszeidhnungen  fOr  „edle  MetaUe**  S.  1013  dieses  Berichtes  und  for 
„chemische  Präparate **.  > 


1)  Fischer,  DiugL  Joum.  CmC,  43. 


W  i  s  m  u  t  h. 

Von  Dr.  OlemenB  Winkler, 

ProfiMWr  an  d«r  kOnigltoh»  Beigakadmi«  n  Yntberg. 


Obwohl  das  Wismuth  bereits  im  15.  Jafarbniidert  bekannt  war,  wo 
man  es  Wismat,  Bisemutum,  auch  Marcasita  nannte,  und  obschon 
es  lange  Zeit  hindurch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  desSmalte- 
glases  fiel,  wo  es  sich  als  besondere  Schicht  unter  der  gleichfalls  hierbei 
entstehenden  Eobaltepeise  ablagerte,  so  findet  doch  der  eigentliche 
Abbau  und  die  Verhüttung  der  Wismutherze  erst  seit  kurzer  Zeit  statt. 
Die  Entdeckung  der  leichtflüssigen  Wismuthlegirungen '  und  die  Yer- 
wendungsfUhigkeit  der  Wismuthverbindungen  für  medicinische  Zwecke 
waren  es  insbesondere,  welche  allgemach  eine  besondere  Wismuthindustrie 
ins  Leben  riefen,  die,  vor  höchstens  ftinfzig  Jahren  beginnend,  besonders 
während  der  letzten  beiden  Decennien  zu  beträchtlicher  Ausdehnung 
gelangt  ist. 

Yorkomm  en.  Das  Wismuth  ist  ein  ziemKch  selten  yorkommendes 
MetaU  und  tritt  zumeist  in  gediegenem  Zustande  oder  als  Oxyd  auf 
der  Erde  auf.  Man  findet  es  im  Granit,  Gnaiss  und  Glimmerschiefer, 
sowie  im  Uebergangsgebirge,  in  der  Regel  auf  Kobalt-  und  Silbergängen. 
Der  Hauptfnndort  für  Wismutherze  ist  Schneeberg  im  sächsischen  Erz- 
gebirge und  es  werden  dieselben  daselbst  auf  den  dem  Sächsischen 
Blaufarbenwerks-Gonsortium  gehörigen  Eobaltgruben  abgebaut;  in 
untergeordneter  Menge  finden  sie  sich  im  ganzen  Erzgebirge  yerstreut, 
Bo  bei  Schwarzenberg,  Johanngeorgenstadt,  Joachimsthal,  Annaberg, 
Marienberg,  Altenberg,  Zinnwald.  Auch  in  Thüringen  (Friedrichrode), 
in  Hessen  (Bieber),  im  Schwarzwald  (Wittich),  im  Harz  (Hasserode), 
in  Schweden  (Greyers  Klack,  Riddarhyttan),  in  Norwegen  (Modum, 
Drammen,  Gjellebäck),  in  England  (Penzance,  Redrouth),  in  Ungarn 
(Rezbanya)  und  im  Banat  (Oravicza)  hat  man  Wismutherze  in  geringen 
Quantitäten  gefunden.  Seit  1867  hat  man  auch  in  der  Schweiz,  in 
Frankreich,  Sardinien,  Spanien,  Califomien,  Chile,  Boliria,  Peru,  Brasi- 
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lien,  sowie  in  Australien  Wismutherze  entdeckt  und  sm  gewinnen  ge- 
sucht, theils  aber  ist  das  Vorkommen  ein  so  spärliches ,  theils  die  Ver- 
unreinigung der  Erze  mit  Blei,  Kupfer,  Zinn  oder  Antimon  eine  so 
beträchtliche,  theils  endlich  der  Abbau  ein  so  schwieriger,  oder  der 
Transport  ein  so  kostspieliger,  dass  dieselben  bis  jetzt  nur  in  unter- 
geordneter Menge  zur  Verhüttung  gelangt  sind.  So  hat  man  nach 
A.  Carnot^)  in  Frankreich,  südlich  von  Meymac  (Corr^ge),  in  einem 
quarzigen  Gange,  der  durch  granitisches  Gestein  streicht,  Wismutherze 
gefunden,  die  das  Wismuth  als  Metall,  Sulfid  und  Hydrocarbonat  ent- 
halten, gleichzeitig  aber  auch  Arsen,  Antimon  und  Blei  fuhren;  femer 
tritt  Bach  Forbes^)  in  zwei  Dritteln  der  Höhe  des  Illampu,  des  höchsten 
Berges  der  Anden  (25  000  Fuss  hoch) ,  ein  Wismutherz  mit  5  p.  C. 
Tellurgehalt  auf,  dessen  Gewinnung  nur  mit  grossen  Schwierigkeiten 
möglich  sein  würde;  endlich  findet  sich  antimonhaltiges  Schwefelwismuth 
in  einer  Bergkuppe,  die  zu  dem  19  000  Fuss  hoben  Chovolque  inBoHris 
(Provinz  Chichas)  gehört.  Das  Erz  ist  mit  viel  Quarz  und  etwas 
Kupferkies  gemengt,  sein  Gehalt  beträgt  18  bis  20  p.C,  der  des  reinen 
Erzes  über  40  p.  C.  Der  Gang  ist  wenig  mächtig  und  nur  auf  eine 
kurze  Strecke  untersucht.  (Carl  Francke,  San  Jonquin,  Provinz 
Chichas,  Bolivia)'). 

Die  natürlichen  Wismuthyorkommnisse  sind  insbesondere: 
1.  Gediegen  Wismuth,  kommt  häufig  federfbrmig  krystaUisirt 
vor,  so  namentlich  in  Schneeberg  (Federwismuth).  Meist  ist  es  von 
grosser  Reinheit,  dasjenige  von  Schneeberg,  bis  auf  einen  geringen 
Arsengehalt,  vollkommen  rein.  NachL.  Svanberg^)  enthält  gediegen 
Wismuth  von  Greyers  Klack  in  Dalekarlien  (Schweden): 

I.  n. 

(Cleve)        (Feilitzen) 
Wismuth    .    .    .    95-16  91-15 


Eisen 
Schwefel 
Quarz.    . 
Kupfer  . 


.    .     rso  4-03 

.    .      1-42  2-28 

.    .      0-23  0-34 

.    .    Spur  Spur. 

'\  Wismuthocker  ist  im  Wesentlichen  Wismuthoxyd,  BijOj 
mit  einem  grösseren  oder  geringeren  Gehalte  an  Hydroxyd  und  Car- 
bonat,  so  dass  seine  Zusammensetzung  als  eine  sehr  wechselnde  be- 
zeichnet werden  muss. 

3.  Wismuthglanz.  BijSs,  tritt  krysiallisirt,  aber  nur  in  unter- 
geordneter Menge  auf. 

1)  Carnot,  Compt.  rentl.  LXXVm,  169;  Dingl.  poL  J.  COXI,  347. 
2)  Forbes,  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  405.  »)  Pr*ncke,  Berg-  n.  hätten- 
mann.  Ztg.  18G7,  336;  Wagn.  Jahresber.  1867,  149.  *)  Svanberg,  Oefren 
af  Acad.  Fösh.  1861,  159;  Journ.  prakt  Chem.  LXXXVI.  381;  Wagn.Jahm- 
ber.  1862,  196. 
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Noch  seltener  emd  die  Wismnthmineralien :  Tellarwiqiniith,  Nadel- 
erz,  Wismaihblende,  Pncherit,  Wisinathspath,  Walpnrgin,  Rhagit  n.  8.  w. 

Hütte nm&nniBobe  Gewinnung.  Die  Hauptproducenten  yon 
Wisnintb  sind  die  sftohaischen  Blanfarbenwerke  Obers cblema  and 
Pfannen  stiel,  in  deren  Besitz  sich  die  grossen  Wismatbfondstätten 
zn  Schneeberg  befinden.  In  früherer  Zeit  schied  man  das  Wismnth 
durch  Aussaigernng  ans  seinen  Erzen  ab,  indem  man  diese  in  geneigt 
liegenden  gnsseisemen  Röhren  erhitzte,  wobei  das  Wismuth  sich  yer- 
flüssigte  nnd  abfloss.  Auf  diese  Weise  gewann  man  natürlich  nur 
den  Theil  Wismnth,  welcher  in  gediegenem  Zustande  im  Erze  enthalten 
war  und  anch  diesen  bei  Weitem  nicht  voUstfindig.  -Der  Rest  fiel  als 
Nebenproduct  bei  der  Verschmelzung  der  kobaltreiohen  Saigerrückst&nde 
auf  Smalteglas,  wobei  das  Wismuth  sich  unter  der  entstehenden  Kobalt- 
speise  ansammelte  und  wiederum  durch  Saigerung  yon  dieser  getrennt 
wurde.  Pas  unyollkommene  Verfahren  der  Erzsaigerung  hat  man 
jedoch  längst  yerlassen. 

Auf  den  sächsischen  Blaufarbenwerken  kommen  zur  Zeit 
Bämmiliche  Wismuth-  und  Wismuth-Kobalterze  direct  zur  Verhüttung, 
nachdem  man  sie  einem  Röstprocess  unterworfen  hat,  und  werden  in 
den  Häfen  der  Smalteglasöfen  einfach  unter  Kohle-,  Eisen-  und  Schlacken- 
zuschlag eingeschmolzen.  Das  reducirte  Metall  scheidet  sich  dabei  unter 
der  Schlacke  in  zwei  scharfgetrennten  Schichten  ab;  die  obere  besteht 
aus  Kobaltspeise  (Arsenkobalt  mit  Arsennickel  und  Arseneisen),  die  untere 
aus  Wismuth.  Da  der  Schmelzpunkt  des  Wismuths  ein  sehr  niedriger 
ist,  so  sticht  man  dasselbe  in  flüssigem  Zustande  ab,  sobald  die  darüber 
liegende  Speiseschicht  erstarrt  ist.  Die  Trennung  beider  ist  eine  ganz 
yoUkommene. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Rohwismuth  ist  ziemlich  rein 
und  enthält  nur  geringe  Mengen  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Blei,  Silber, 
Schwefel  und  Arsen.  Der  Bleigehalt  ist  in  der  Regel  ein  sehr  niedriger 
und  zuweilen  ist  es  gänzlich  bleifrei.  Trotzdem  unterwirft  man  es  noch 
einem  Läute rungsprocess,  der  darin  besteht,  dass  man  auf  einer 
schwach  geneigten  Eisenplatte  ein  Holzfeuer  entzündet  und  die  Roh- 
wismuthbrode  langsam  darin  niederschmelzen  lässt.  Es  fliesst  dann 
ein  beinahe  chemisch  reines  Wismuth  ab,  während  die  fremden  Bei- 
mengungen als  Gekrätz  auf  der  Eisenplatte  zurückbleiben,  das  Arsen 
aber  zur  Verflüchtigung  gelangt.  Das  in  einer  erwärmten  eisernen 
Schüssel  aufgefangene  Raffinatwismuth  wird  hierauf  in  halbkugel- 
förmige  eiserne  Formen  ausgekellt,  die  im  Boden  das  Wappen  der 
sächsischen  Werke  tragen,  welches  sich  im  Wismuthbrode  abformt. 
Diese  Wismuthbrode  haben  ein  Gewicht  yon  10  bis  12  Kg  und  bilden 
die  fertige  Handelswaare. 

In  Joachimsthal  (Böhmen)  gewinnt  man  Erze  nndSchlieche  mit 
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einem  Gehalte  von  3  bis  25  p.G.  Wismnth,  0*5  bis  7  p.G.  Blei,  0-5  bis 
2*5  p.c.  Kobalt,  075  bis  5  p.G.  Nickel,  die  früher  an  Ort  und  Stelle 
verhüttet  wurden.  Die  WiBmuthabscheidung  erfolgte  aDfiUiglich  eben- 
falls durch  Köhrensaigerung ,  wobei  jedoch  wismuthreiche  Rückstände 
fielen,  deren  Wismuthgehalt  Patera^)  durch  Verschmelzung  derselben 
mit  Eisen-  und  Schlackenzusehlag  zu  gewinnen  suchte.  Später  schmolz 
Yogi')  die  gepochten  Erze  direct,  je  nach  Gehalt,  mit  58  p.C.  Eisen- 
drehsp&hnen,  15  bis  50  p.G.  Soda,  5  p.C.  Kalk  und  5  p.G.  Flussspath 
in  Graphittiegeln,  die  in  Zugöfen  erhitzt  wurden,  und^gab  auf  die  Be- 
schickung einige  grössere  Eisenstüoke.  Noch  sp&ter')  üess  man  der 
Schmelzung  eine  Röstnng  vorausgehen.  Die  Erze  wurden  in  Posten 
von  100  bis  250 Kg  abgeröstet,  dann  mit  Soda  und  Eisendrehsp&hnen 
in  700  markigen  Graphittiegeln  eingeschmolzen  und  die  uranhaltige 
Schlacke  zur  Uranfabrikation  (k.  k.  Uranfabrik  Joachimsthal)  gegeben  *). 
Hau  erhielt  als  metallische  Producte  Speise  und  darunter  eine  Schicht 
Wismuth,  die  abgeschlagen  oder  abgesaigert  wurde.  Da  dieses  Wismuth 
stark  bleihaltig  war,  so  unterwarf  man  es  in  Posten  von  200  bis  250  Kg 
einem  Abtreibeprocess.  Hierbei  trat  zuerst  Bleigl&tte  (grüne  Glätte) 
auf,  danach  folgte  wismuthhaltige  Bleiglätte  (braune  Glätte)  und  zuletzt 
erschien  reine  Wismuthglätte.  Das  verbleibende  bleifireie  Wismuth 
wurde  in  quadratische  Blöcke  mit  der  Marke  K.  H.  J.  von  5  Kg  Gewicht 
gegossen,  die  Glätte  aber  mit  Quarz ,  Eisendrehspähnen  und  Kalk  oder 
Flussspath  reducirt  und  das  Product  wieder  zum  Abtreiben  gegeben. 
Dieses  Verfahren  fand  4V9  Jahre  lang  Anwendung  und  das  jährliche 
Wismuthausbringen  stellte  sich  im  Durchschnitt  auf  circa  3000  Kg; 
seit  dem  Jahre  1868  hat  man  aber  in  Joachimsthal  die  Verhüttung  der 
Wismutherze  völlig  aufgegeben  und  liefert  diese  an  die  Freiberger 
Hütten  oder  an  die  sächsischen  Blaufarbenwerke. 

Auf  den  königl.  sächsischen  Hüttenwerken  zu  Freiberg 
(Muldner  Hütten)  ist  zwar  keine  eigentliche  Verhüttung  von  Wismuth- 
erzen im  Gange ,  doch  verarbeitet  man  daselbst  Blei-  und  Silbererze, 
die,  wie  z.  B.  die  Joachimsthaler,  sowie  auch  andere ,  namentlich  ameri- 
kanische, einen  geringen  Wismuthgehalt  besitzen,  welcher  sich  schliess- 
lich beim  Abtreiben  des  Werkbleies  im  Blicksilber  ooncentriri  Beim 
Feinbrennen  dieses  letzteren  verwandelt  sich  das  Wismuth  in  Oxyd, 
das  neben  Bleiglätte  vom  Mergelherde  des  Ofens  aufgesaugt  wird.  Man 
verarbeitet  deshalb  diesen  Herd  —  die  Testasche  —  auf  Wismuth  und 
schlägt  dabei  den  Extractionsweg  ein.  Die  Testasche  besitzt  einen 
Wismuthgehalt  von  5  bis  20  p.C.  Dieselbe  wird  in  gepochtem  Zustande 
mit  massig  verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  zwar  wendet  man  auf 
100  Kg  Testasche  100  Kg  conoentrirte  Salzsäure  und  20  Kg  Wasser 


^)  Patera,  DingLpoLJ.  CLXIV,  394.      «)  Vogl,  Dingl. poL Ji^ CLXVn, 
187.     >)  Dlngl.  pol.  J.  GXO,  73.    «)Vergl.  d.  Aufsatz  über  Uran,  8.836  d.B€r. 
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an.  Die  erhaltene  Ldsang  yerdflnnt  man  bis  zur  eben  beginnenden 
Trübung  mit  Wasser,  überlässt  sie  der  Abkl&mng  and  yerdünnt  die 
abgezogene  Fl&ssigkeit  durch  weiteren  Wasserznsatz  bis  zur  yölligen 
Ansfölliing  des  Wismuths.  Den  Rflckstand  w&scht  man  mit  salzs&are- 
haltigem  Wasser  ans  oder  unterwirft  ihn,  wenn  nöthig,  einer  zweiten 
Behandlung  mit  Salzsäure.  Die  erhaltenen  Niederschläge  yonWismath- 
oxjchlorid  werden,  um  sie  yon  einem  anhaftenden  Blei*  und  Eisengehalt 
zu  befreien,  nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  wieder  mit 
Wasser  ausgefällt.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  reducirt  man 
das  nun  reine  Wismuthoxychlorid  unter  Zuschlag  yon  Kohle,  Soda  und 
Glas  in  eisernen  Tiegeln  und  giesst  das  Wismuth  in  Barren  mit  der 
Marke  „Sazonia"  ^).  Auch  in  Altenberg  (sächs.  Erzgebirge)  erfolgt 
die  Wismuthgewinnung  auf  nassem  Wege  durch  Extraction  der  dortigen 
gerösteten  Zinnschlieche  mit  Salzsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Wasser. 

In  Frankreich  yerarbeitet  man  die  südlich  yonMeymae  (Corr^ge) 
yorkommenden  oxydischen  Wismutherze  auf  folgende  Weise:  Das  zer- 
kleinerte Mineral  wird  in  steinernen  Geschirren  dreimal  nach  einander 
mit  Salzsäure  in  gelinder  Wärme  behandelt  und  in  die  filtrirte  Flüssig- 
keit eiserne  Stäbe  gestellt  Das  gefUlte  Wismuth  wird  ausgewaschen, 
durch  einen  Leinenbeutel  abgepresst,  rasch  getrocknet  und  in  einem 
Graphittiegel  unter  Kohlendecke  bei  Bothgluth  eingeschmolzen.  Bis 
Schluss  1873  wurden  250  Kg  gewonnen  >). 

Die  Zurückgewinnung  des  Wismuths  aus  Legirungen 
suchte  de  Luynes')  dadurch  zuerreichen,  dass  die  gekörnte Legirung 
(10*15Bi,  57'23Sn,  31'15Pb)  mit  dem  doppelten  Gewichte  Salzsäure 
erwärmt  wurde,  wobei  die  Temperatur  yon  90^  nicht  überschritten 
werden  darf,  weil  die  Legirung  sonst  schmilzt.  Bei  dieser  Behandlung 
löst  sich  ein  Theil  des  Zinns.  Man  decantirt  und  wiederholt  die  Ope- 
ration mit  der  Hälfte  Säure.  Aus  den  erhaltenen  Lösungen  krystallisirt 
Zinnchlorür  aus.  Der  Rückstand  wird  mit  Königswasser  behandelt^ 
erst  in  der  Kälte,  dann  in  der  Wärme,  und  auch  diese  Behandlung  wird 
zweimal  yorgenommen.  Die  Lösung  enthält  jetzt  Wismuthchlorid,  2änii- 
chlorid  und  Bleichlorid;  man  yersetzt  sie  mit  einer  entsprechenden 
Menge  Wasser,  wobei  sich  das  Wismuth  als  Oxychlorid  ausscheidet, 
während  Zinn  und  Blei  in  Lösung  bleiben.  Der  ausgewaschene  und 
getrocknete  Niederschlag  wird  mit  Kreide  und  Kohle  reducirt  oder  durch 

und  Salzsäure  zersetzt,  worauf  das  abgeschiedene  Wismuthpulyer 


1)  YergL  Käst  u.  Bräuning,  PreusB.  Zeittchr.  f.  Berg-,  Hütten-  u. 
Salinenweten  1870,  iLViil,  198;  Wagn.  Jahresber.  1871, 197.  Ferner:  Oarnot, 
Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  1865,  435;  Wagn.  Jahreiber.  1865,  435.  >)  Car- 
not,  Compt.reDd.  LXXVm,  169;  DingL  poL  J.  CCXI,  347.  *)  De  Luynes, 
Dingl.  pol.  J.  OLXyn,  289. 
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durch  Einschmelzen  vereinigt  werden  muss.     Die  2iinnlögungen  kann 
man  ehenÜEdls  durch  Zink  fallen  ^). 

Das  in  den  Handel  kommende  Wismuth  zeigt  verschiedene  Rein- 
heit.    So  enthielt: 


Sächsisches 
Wismath  >) 


Joachims- 
thaler  , 
Wismuth») 


Peruani- 
sches 
Wismath  *) 


Wismath 
Eisen  . 
Kapfer . 
Blei  .  . 
Süber  . 
Antimon 
Zinn  .  . 
Schwefel 


99-77 

Spar 

0-08 

005 


99*32 

Spar 

Spar 

0-30 

0-38 


0-10 


I 
I 


93-372 
2058 


4-570 


Sind  diese  geringen  Verunreinigungen  auch  ohne  wesentlichen 
£influsB  auf  die  Güte  und  Brauchharkeit  des  in  den  Handel  kommenden 
WismuthmetaUs,  so  machen  dieselhen  doch,  in  Folge  des  eigenthflmlichen 
Verhaltens  der  Wismuthlegirungen,  eine  gewisse  Vorsicht  hei  der  Probe- 
nahme, behufs  chemischer  Untersuchung  des  Handelswismuths  nöthig. 
Dies  gilt  namentlich  für  die  bleihaltige  Waare.  Mit  Blei  giebt  das 
Wismuth  eine  Legirung,  deren  Schmelzpunkt  beträchtlich  unter  dem- 
jenigen des  reinen  Wismuths  liegt  Beim  Erstarren  bleihaltigen  Wis- 
muths  krystallisirt  deshalb  zuerst  fast  reines  Wismuth  aus,  w&hrend, 
gewissermaassen  als  Mutterlauge,  eine  bleireichere  Legirung  bleibt, 
welche  die  Decke  des  erstarrenden  Metalls  durchbricht  und  als  flüssige 
Tropfen  auf  die  Oberflache  tritt.  Wismuth  mit  nur  1  p.C.  Bleigeh&lt 
stösst  beim  Erstarren  Tropfen  aus ,  in  denen  sich  25  bis  30  p.  C.  Blei 
vorfinden,  weshalb  man  bei  Untersuchxmg  der  Handelswaare  das  Probe- 
material nie  diesem  zuletzt  erstarrten  Theil  entnehmen  daif ,  wenn 
man  nicht  ein  ganz  falsches  Resultat  erhalten  will. 

Gerade  umgekehrt  verhält  sich  silberhaltiges  Wismuth.  Der  zuerst 
krystallisirende  Theil  enthält  das  meiste  Silber  und  der  flüssig  bleibende 
Best  ist  fast  frei  davon.     Wollte  man   also  das  Wismuth  einer  Art 


1)  Yergl.  femer  Achille  Baiard,  Rupert,  de  chim.  appL  1862,  427; 
Wagn,  Jahresber.  1862,  329.  ^)  y.  Sill,  Berg-  o.  Hottenmänn.  Ztg.  1S64, 
323;  Wagn.  Jahresber.  1864,  139.  >)  Desgl.  «)  O.  Barth,  Wittstein'a 
Yierteljahrssohrifb  1869,  XYUI,  560;  Dingl.  pol.  J.  CXCIY,  85;  Wagn.  Jahres- 
ber. 1870,  157. 
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Fattiiuoii|iroceB8  unterwerfen,  so  würde  das  Ergebnisa  ein  dem  Blei- 
psttinHoniren  entgegengesetztes  sein  ^). 

Reinigati g  des  Wismaths,  Dasjenige  Wismath,  welches  pkar* 
maceoüsohen  Zwecken  dienen  soll,  moss  notbwendig  noch  einem 
ReinigongsprocesB  unterworfen  werden «  wodurch  man  ihm  die  letzten 
Spuren  von  Arsen  entzieht.  Gewöhnlich  schmilzt  man  das  (zweckmässig 
gepulTerte)  Wismuth  mit  einem  Zusatz  von  5  bis  30  p.C.  Salpeter  um, 
statt  des  Salpeters  Iftsst  sich  auch  Wismuthoxyd,  basisches  Wismuth- 
nitrat  oder  P^roluait  Tcrwenden.  Herapath*),  welcher  übrigens  in 
einigen  Wismuthpräparaten  Thallium  fand,  empfiehlt,  die  basischen 
Wismuthsalze,  die  in  der  Medicin  Anwendung  finden  sollen,  zweimal 
mit  Kali-  oder  Natronlauge  zu  kochen,  wodurch  das  salpetersaure  Salz 
ganz,  das  kohlensaure  zum  Theil  zersetzt  wird.  Man  wäscht  ans,  löst 
das  erhaltene  Oxyd  wieder  in  Salpetersäure  und  fallt  die  Lösung  mit 
Wasser.  Die  über  dem  Niederschlage  stehende  saure  Flüssigkeit  lässt 
sich  (nach  dem  Goncentriren?)  aufs  Neue  zum  Auflösen  von  Oxyd 
verwenden. 

C.  M^hu*)  empfiehlt  ein  anderes  Verfahren  zum  Reinigen  des 
Wismuthmetalls,  insbesondere  von  Scjliwefel  und  Arsen :  2  Thle.  gepul- 
vertes Wismuth  werden  mit  1  Thl.  Weinstein  zum  starken  Glühen  er- 
hitzt, wobei  man  eine  von  Wismuthsulfid  schwarz  gefärbte  Schlacke 
und  reines,  etwas  Alkalimetall  haltendes  Wismuth  erhält.  Geschieht 
das  Schmelzen  bei  sehr  hoher  Temperatur  in  einem  mit  Kohle  ausge* 
fütterten  Tiegel,  so  erhält  man  eine  Legirung  von  Kalium  und  Wis- 
muth. Erhitzt  man  diese  an  der  Luft,  so  oxydirt  sich  zunächst  das 
Kalium  und  gleichzeitig  geht  in  das  entstehende  Kaliumoxyd  der  ge- 
sammte  Schwefel-  und  Arsengehalt  des  Wismuths  über,  so  dass  man 
ein  reines  Wismüthmetall  erhält.  Der  Weinstein  würde  sich  vielleicht 
durch  ein  Gemisch  von  Kaliumcarbonat  und  Kohle  ersetzen  lassen.  Von 
Blei  und  Kupfer  lässt  sich  das  Wismuth  auf  diese  Weise  nicht  befreien. 
Ein  Arsengehalt  des  Wismuths  soll  sich  übrigens  nachM6hu  mit  ziem- 
licher Sicherheit  dadurch  nachweisen  lassen,  dass  man  eine  Probe  des 
Metalls  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  stark  erhitzt,  wobei 
das  Arsen  entweicht  und  sich  in  Form  von  arseniger  Säure  als  weisser, 
kristallinischer  Ring  oberhalb  des  Wismuths  ans  Glas  ansetzt. 

Wichtig  würde  es  sein,  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Silber- 
gehaltes des  Wismuths  zu  besitzen,  welcher  bis  zu  mehreren  Procenten 
steigen  kann.  Der  nasse  Weg  ist  in  diesem  Falle  zu  umständlich  und 
zu  kostspielig;    das  Abtreiben  des  Wismuths  auf  einem  Mergelherda 


>)  Vergl.  auch  Kayier,  DingL  pol.  J.  OXCUI,  258.  >)  Herapath, 
DingL  pol.  J.  OIiXIX,  40.  S)  ^^hu,  Annnaire  Pharm.  1873,  23;  Dingl. 
pol.  J.  CCXI,  187. 
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fthri  allerdings  leicht  zum  Ziele,  doch  ist  dasselbe  bei  der  Flüchtigkeit 
dieses  Metalls  mit  zu  grossen  Yerlosten  verbunden.  Yielleidit  Hesse 
sich  auf  silberhaltiges  Wismuth  das  Verfahren  der  WerkbleientsÜberang 
mittelst  Zink  anwenden,  sumal  Zink  und  Wismuth  wenig  Neigung 
haben,  sich  zu  veibinden.  Nach^.  Matthiessen  und  M.  t.  BoseO 
yermag  beim  Zusammenschmelzen  Zink  2*4  p.  C.  Wismuth  und  umge- 
kehrt Wismuth  8'6  bis  14*3  p.  C.  Zink  aufzulösen. 

Production.  Ueber  die  Höhe  der  Wismuthproduction  liest  sich 
schwierig  eine  zuverlässige  Angabe  machen.  Neben  den  Haup^rodu- 
eenten ,  den  sächsischen  Blaufarbenwerken ,  exisüren  viele  kleine  Eta- 
blissements, die  etwas  Wismuth  ausbringen,  ja  in  der  Gegend  von 
Johanngeorgenstadt  und  Platten  verzweigt  sich  die  Verschmelzung  der 
Wismutherze  bis  in  die  Eoehöfen  bürgerlicher  Haushaltungen.  Gerade 
diese  Mikrometallurgie  ist  es  aber,  die  am  meisten  von  sich  zu  reden 
weiss  und  deshalb  hinsichtlich  ihrer  Production  gewöhnlich  weit  über- 
schätzt wird;  Fast  in  noch  liöherem  Grade  ist  dies  aber  neuerdings 
der  Fall  bezüglich  der  Erzzufuhr  von  Südamerika  und  Australien  und 
der  Wismuthgewinnung  in  England.  Im  Jahre  1867  tauchten  die  ersten 
ausländischen  Wismutherze  in  Gestalt  kleiner  Probesendungen  auf; 
Ende  desselben  Jahres  wurde  mit  grosser  Ostentation  verkündet,  dass 
in  England  die  erste  australische  Wismutherzlieferung  eingegangen 
und  ein  weiteres  Schiff  mit  gleicher  Ladung  von  Adelaide  unterwegs 
sei.  Im  Jahre  1869  sehen  wir  ebenso  geräuschvoll  das  bolivianische 
und  peruanische  Wismuth  den  Londoner  Uarkt  betreten  und  die  alt- 
bewährte sächsische  Waare  momentan  zurückdrängen;  aber  schon  in 
Kurzem  ergiebt  sich,  dass  das  aus  südamerikanischen  Erzen  erschmol- 
zene Wismuth  sehr  stark  mit  Zinn,  Antimon  und  Kupfer  verunreinigt 
sei,  und  in  Folge  dessen  sinkt  die  Nachfrage.  Dies  war  wohl  auch  die 
Ursache  davon,  dass  1870  die  Erzzufuhr  von  Peru  ganz  ausblieb.  Später 
begannen  die  Lieferungen  zwar  wieder,  es  gelang  auch,  aus  den  trans- 
atlantischen Erzen  ein  reineres  Metall  darzustellen,  aber  heute  noch 
steht  das  erzeugte  Quantum  in  gar  keinem  Verh&ltniss  zu  dem  Urm, 
den  man  seinethalben  schlägt.  Aus  der  Wismutheinfuhr  ns£h  Frank- 
reich'), welches  den  Hauptconsumenten  fär  diesen  Artikel  bildet,  Usst 
sich  berechnen,  dass  das  Wismuthquantum,  welches  in  England  au 
überseeischen  Erzen  dargestellt  wird,  ungefUir  die  Höhe  von  2500  Kg 
pro  Jahr  erreichen  dürfte. 

Die  gesammte  Wismuthproduction  beläuft  sieh  auf  ungeflhr 
25  000  Kg,  wovon  auf 


1)  HatthiesBen  und  v.  Böse,  Joum.  prakt.  Chem.  LXXXV,  S25; 
Wagn.  Jahreaber.  1S62,  197.  >)  Vergl.  die  I>roguenberidhte  v.  Qehe  k  Co. 
Dresden. 
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die  sSchsischen  Blanfarbenwerke    .    .    .  18  000  Kg 

Freiberg 2  500   „ 

England 2  500    „ 

Johanngeorgenstadt 1 500   „ 

Altenberg 500   „ 

kommen. 

Industrielle  Verwendung.      Weitaus  die   grösste  Menge  des 
producirten  Wismuths  dient  medicinischen  und  kosmetischen  Zwecken 
und  es  wird  dasselbe  su  diesem  ßehufe  Torzugsweise  in  basisches 
Wismuthnitrat  —  Magisterium  Bismuthi,  BismtUhum  suhnitncum^ 
Sousnitrate  de  Bismuth  —  verwandelt  und  als  Pulver  oder  in  Zeltchen- 
form (en  pdie)  in  den  Handel    gebracht.     Dieses  Präparat   wird    aU 
Torzugliches  Heilmittel  bei  Dysenterie  und  Cholera  angewendet  und 
ist  als  solches  namentlich  in  heissen  Elimaten  hochgesch&tzt.     Nach 
Gehe  &  Co.  in  Dresden^)  beläuft  sich  die  regelmäBsige  Jahreslieferung 
für  die  französische  Armee  auf  1250  Kg  Sousnitrate  de  Bismuth^  wovon 
der   grösste    Theil    bei    den    algerischen    Truppen    verbraucht    wird. 
Während  des  amerikanischen  Krieges  hat  es  sich  in  den  Feldspitälem 
vorzüglich  bewährt;  schon  wenige  Gran  hoben  den  Durchfall  und  grös- 
sere Mengen  heilten  selbst  chronische  Diarrhöen  *).     Trotzdein  würde 
der  zeitweilige  enorme  Verbrauch  von  basischem  Wismuthnitrat  uner- 
klärlich erscheinen,  wenn  sich   nicht  herausgestellt  hätte,  dass  Frank- 
reich, und  insbesondere    Paris,    die  Wismuthpräparate  als  eine  Art 
Lieblingsmedieament   consumiren.     Der  Crhme  de  Bismuth   und    das 
Sausnitrate  de  Bismuth  en  päte  des  Dr.  Quesneville  in  Paris  kamen 
namentlich  im  Jahre  1862  plötzlich  in  Aufnahme  und  die  Fabrikanten 
fa^onnirter  Wismuthpräparate  nach  Art  der  Pariser  Specialitäten  machten 
grossen  Gewinn  ').   Auch  jetzt  noch  ist  der  Wismuthverbrauch  für  diesen 
Zweck,  wenn  nicht  im  Wachsen,  so   doch  keinenfalls  im  Abnehmen 
begriffen,  zumal  sich  die  Heilkraft  des  Wismuths  im  Laufe  der  Jahre 
thatsächlich  bewährt  hat.     Ausser  dem  basischen  Wismuthnitrat  finden 
das  gerbsaure  und  valeriansaure  Wismuth,  sowie  das  citronen- 
saure  Wismuth- Ammonium  medicinische  Verwendung. 

Das  basische  Wismuthnitrat  wird  ferner  in  reichlichem  Maasse 
verbraucht  als  weisse  Schminke  und  kommt  für  diesen  Zweck  unter 
den  Bezeichnungen  Schminkweiss  (Blanc  d'Espagne^  Blatte  de  fard) 
in  den  Handel.  Diese  Verwendung  en-eichte  ihre  grösste  Höhe  und 
bewirkte  ein  beträchtliches  Steigen  des  Wismuthpreises,  als  vom  Jahre 
1866  ab  der  grotesk  weiss  geschminkte  Clown  die  stehende  komische 


1)  Gehe  k  Co.,  Droguenber.  April  1869.        ^)  Gehe  k  Co.,  Droguenber. 
April  1865.        ')  Gehe  k  Co.,  Droguenber.  AugU3t  1862. 

Wicn«r  WolteoMtelliuig.  Cl 
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Figur  der  Arenen  ward  ^).  Za  bemerken  ist ,  dasB  man  das  basische 
Wismuthnitrat  zuweilen  mit  Calciumpbospbat  yerfalscbt. 

Nicbt  unbeträchtliche  Mengen  Wismnth  dienen  femer  zur  Darstel- 
lung leichtflüssiger  Legirungen,  die  man  in  den  yerschiedenartigsten 
Verhältnissen  zusammensetzt  und  deren  Schmelzbarkeit  demgemass 
eine  wechselnde  sein  kann.  Die  Legirung  yon  8  Thln.  Wismnth,  5  Thln. 
Blei,  3  Thln.  Zinn  (Newton^s  Metall)  schmilzt  bei  94*5®,  diejenige  yon 
2  Thln.  Wismnth,  1  Tbl.  Blei,  1  Tbl.  Zinn  (Rose's  MetaU)  bei  93-7» 
die  yon  5  Thln.  Wismnth,  3  Thln.  Blei,  2  Thln.  Zinn  bei  9r6«.  £in 
Zusatz  yon  Cadmium  yermag  die  Schmelzbarkeit  noch  zu  erhöhen;  so 
schmilzt  die  Legirung  yon  15  Thln.  Wismnth,  8  Thln.  Blei,  4  Thln. 
Zinn,  3  Thln.  Cadmium  (Woodys  Metall)  schon  bei  68^  Noch  tiefer 
sinkt  der  Schmelzpunkt,  wenn  man  diesen  Metallgemischen  Quecksilber 
zufügt.  Es  dienen  diese  Legirungen  zum  Abklatschen  (Clichiren) 
yon  Holzschnitten,  Druckformen,  Stereotypplatten,  und  sie  eignen  sich 
für  diesen  Zweck  ganz  besonders,  nicht  allein  ihrer  leichten  Schmelz- 
barkeit halber,  sondern  auch,  weil  sie  sich  beim  Erstarren  betrachtlich 
ausdehnen  und  sich  dabei  in  die  feinsten  Vertiefungen  eindrücken. 
Nothwendig  ist  hierbei,  dass  man  den  Abklatsch  erst  dann  nimmt, 
wenn  das  Metall  der  Erstarrungstemperatur  nahe  kommt  und  teigig  zu 
werden  beginnt.  Ueberhaupt  ist  das  Erstarren  solcher  legirungen 
mit  einer  nicht  unbeträchtlichen  Kraftwirkung  yerbunden;  giesst  man 
sie  in  flüssigem  Zustande  in  Qlasgeiasse,  so  werden  diese  beim  Starr- 
werden des  Metalls  mit  ziemlicher  Heftigkeit  zersprengt  und  die  kiy- 
stallisirende  Legirung  zeigt  hierbei  dieselbe  treibende  Wirkung,  wie 
z.  B.  gefrierendes  Wasser,  eine  Eigenschaft,  die  unter  gewissen  Um- 
ständen yielleicht  yerwerthet  werden  könnte. 

Auch  als  Schnellloth  finden  diese  Legirungen  An^endang  und 
sie  gestatten  das  Lothen  unter  heissem  Wasser,  dem  man  dabei  einige 
Tropfen  Salzsäure  zuzusetzen  hat.  Platten  aus  einer  Legirung  yon 
Wismnth,  Blei  und  Zinn,  die  man  yon  einem  bestimmten  Schmelzpunkt 
herstellen  kann,  hat  man  auch  als  Sicherheitsyerschlnss  bei 
Dampfkesseln  angebracht.  Sobald  der  Dampf  eine  ihrer  Schmelz- 
temperatur entsprechende  Spannung  erreicht,  schmelzen  sie  und  die 
gebildete  Oeffnung  gestattet  dem  Dampf  freien  Austritt,  Brooks  -) 
(französ.  Patent  yom  23.  Mai  1872)  will  einen  zur  Anfertigung  yon 
Klingen  tauglichen  Stahl  herstellen,  indem  er  34  Thle.  Bessemereisen 
mit  34  Thln.  Gusseisen,  56  Thln.  Flussspath,  15  Thln.  Mangan,  32  Thln. 
Holzkohle  und  28  Thln.  Wismnth  zusammenschmilzt  (!).  Leichtflüssige 
Wismuthlegirungen  benutzt  man  endlich  zum  Anlassen  des  gehär- 
teten Stahls,  wie  man  auch  die  bekannten  Schreibstifte  daraus  an- 


')  Gehe  &  Co.,  Droguenber.  April  1866.        ^)  Brooki,  Ber.  ehem.  0«s. 
1873,  1478;  Dingl.  pol.  Journ.  CCXI,  322. 
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fertigt,  die,  anstatt  der  Graphitstifte,  zum  Schreiben  auf  besonders  pr&- 
parirtem,  mit  Knoohenasche  übersogenem  Papier  dienen. 

Einen  nicht  nnweEentlichen  WismathTerbranch  hat  auch  die  £in- 
föhnmg  der  Porcellanlüsterfarben  mit  sich  gebracht,  welche 
nrBprünglich  Ton  Brianchon  herrührt,  lieber  die  Decoration  mit 
diesen  Lüstern  hat  Saly^tat  anl&sslioh  der  Pariser  Ansstellong  1867 
referirt  ^.  Der  Wismuthlüster  dient  theils  für  sich  als  glänzender, 
£ftrbioBer,  irisirender  Ueberzng  auf  Porzellan,  theils  als  Bestandtheil 
Terschiedener  Combinationslflster,  z.  B.  des  Wismnthoxyd  -  Chromoxyd- 
lüsters,  der  citronen-  bis  schwefelgelb  ist.  Man  kann  den  Wismnth- 
lüster  nach  Schwarz  ')  darsteUen,  indem  man  l  ThL  basisches  Wis- 
mathnitrat  mit  6  Thln.  Harz  verreibt  and  das  Gemisch  im  Sandbade 
möglichst  gelinde  erhitzt,  bis  nur  noch  eine  geringe  Menge  Ungelöstes 
fühlbar  ist.  Hierzn  wird  dann  eine  geeignete  Menge  Layendelöl  ge- 
setzt. Zweckmässig  ist  folgendes  Mischongsverh&ltniss :  0*23  g  Wis- 
mathsalz,  1*53  g  Harz,  3*20  g  Lavendelöl.  Setzt  man  zu  Wismnthlüster 
Glanzgold  and  zwar  in  solchem  Yerhältniss,  dass  aaf  1  Thl.  metalli- 
sches Gold,  1  Thl.  Wismnthoxyd  kommt  and  der  gemischte  Lüster 
etwa  5  p.c.  Gold  and  5  p. C.  Wismuthoxyd  enthält,  so  bekommt  man 
einen  aasgezeichnet  schönen  Eupferlüster  mit  goldig -kapfc^rfarbenem 
Rt-flex.  Werden  anf  1  Thl.  Gold  2  bis  3  Thle.  Wismnthoxyd  ange- 
wendet, so  erhält  man  beim  Einbrennen  einen  mehr  blaavioletten, 
spiegelnden  Ueberzng,  der  aber  noch  immer  goldigen  Jleflex  zeigt. 
Ueberwiegt  das  Gold,  so  dass  etwa  2  Thle.  Gold  anf  1  Thl.  Wismath 
kommen  and  verdünnt  man  die  Mischung  bis  zu  V^  bis  V«  P*  C-  Gold- 
gehalt, so  erhält  man  beim  Aufbrennen  ein  reines  Kosenroth.  Waltet 
dagegen  das  Wismuth  vor  (3  bis  4  Thle.  Wismnthoxyd  auf  1  Thl.  Gold), 
so  entsteht  nach  dem  Verdünnen  und  Aufbrennen  ein  sehr  schönes, 
helles  Blan.  Bei  der  röthlichen  Nuance  empfiehlt  sich  als  Verdünnungs- 
mittel Schwefelbalsam,  bei  Blan  kann  man  ohne  Bedenken  Layendelöl 
benutzen. 

Uebngens  sind  die  Wismuthyerbindungen  noch  weit  ausgedehnterer 
Verwendung  fähig,  als  sie  bis  jetzt  gefunden  haben.  So  dürfte  das 
Wismnthnitrat,  in  Folge  seiner  ätzenden  Eigenschaften,  in  yielen 
Fällen  den  thenren  Höllenstein  zu  ersetzen  im  Stande  sein ;  es  lässt  sich 
dasselbe,  allerdings  unter  theilweisem  Zerfallen  in  basisches  und  saures 
Salz,  in  gelinder  Hitze  schmelzen  und  gleich  dem  Silbemitrat  in  Stan* 
gen  giessen,  die,  wenn  der  Hitzegrad  richtig  getroffen  war,  vollkom- 
mene Festigkeit  besitzen  und  stark  ätzend  wirken.  Besonders  aber 
verdient  das  Wismuthoxyd  als  geeignetes  Material  für  die  Herstel- 


1)  Salv^tat,  Bullet,  de  la  Sociöt^  d^encoumgement  1867,  490. 
^  Schwär«,  Dingl.  pol.  J.  CXCVII,  251;  D.  Ind.  Ztg.  1870,  358;  Wagn. 
Jahreaber.  1871,  304  u.  309, 
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lang  specififloh  schwerer,  stark  lichthreohender  Gl&ser  die  höchste 
Aufmerksamkeit  Flintglas  und  Strass,  in  denen  das  Blei  durch  Wis- 
muth  ersetzt  war,  zeigten  ein  ungleich  höheres  Lichthrechnngsvermögeo, 
als  die  entsprechenden  Bleigläser,  und  überdies  lässt  sich  das  Wismuth- 
ozyd  in  erheblich  grösserer  Menge  in  diese  Silicate  einfähren «  ohne 
dass  diese,  wie  bleireiche  Gl&ser,  allzuweich  werden  und  in  schwefel- 
wasserstofffaaltiger  Atmosphäre  anlaufen.  Auf  diese  Weise  gelingt  es, 
Gläser  von  sehr  hohem  Volumgewicht  darzustellen;  wird  ausserdem  in 
denselben  das  Kalium  durch  Thallium  ersetzt,  so  erhält  man  ein  Pro- 
duct  von  Yolumgewicht  5'0  bis  ö'2,  welches  in  geschliffenem  Zustande 
das  wunderyoUste  Farbenspiel  zeigt.  Die  Einfahrung .  des  Wismuths 
und  wo  möglich  auch  die  des  jetzt  leicht  zu  beschaffenden  Thalliums 
in  die  optischen  Werkstätten  dürfte  eine  ganz  ausserordentliche  Ver- 
besserung der  optischen  Instrumente  zur  Folge  haben ,  wie  denn  das 
Wismuth-Thallinmglas  auch  den  jetzigen  Pierre  de  Strasa  an  Schön- 
heit weit  übertreffen  würde. 


Handel.  Während  das  Wismuth  in  früherer  Zeit  ungefähr  den 
Werth  des  Zinnes  hatte  und  bei  der  geringen  Menge,  in  der  es  erzeugt 
und  verwendet  wurde,  im  Handel  eine  ganz  untergeordnete  Rolle 
spielte,  hat  sich  dies  seit  einer  Reihe  von  Jahren  beträchtlich  geändert. 
1858  trat  eine  plötzliche  Werthserhöhung  des  Wismuths  ein  und  sein 
Preis  stieg  bis  zum  Jahre  1862  von  6  Mark  auf  18  Mark  pro  Kilo- 
gramm. Von  diesem  Zeitpunkte  eben  datirt  die  Verwendung  des  Wis- 
muths als  Medicameut  in  der  heutigen,  ausgedehnten  Weise,  und  es 
nahm  diese  anfanglich  so  überhand,  dass  die  Production  nicht  aus- 
reichte und  man  sich  vorübergehend  zur  Zurückgewinnung  des  Wis- 
muths aus  von  früher  vorhandenen  Legirungen  genöthigt  sah,  bis  Pro- 
duction und  Consum  sich  gegeneinander  ins  richtige  Verhältniss 
gestellt  hatten.  Aber  auch  dann  noch  blieb  ^er  Wismuthhandel  inso- 
fern ein  schwieriger,  viele  Umsicht  erfordernder,  als  eine  plötzlich  auf- 
tretende Dysenterie  stürmische  Nachfrage  und  rapides  Klettern  der 
Preise  herbeizuführen  vermochte,  worauf  zuweilen  eben  so  schnell  und 
auf  unbestimmte  Zeit  ein  totaler  Geschäftsstillstand  folgte.  In  unge- 
fährem Durchschnitt  kann  man  annehmen,  dass  der  Preis  eines  Kilo- 
gramms Wismuth  während  der  letzten  Jahre  zwischen  folgenden  Ziffern 
8.chwankte : 

1865  22  Mark  1870     26  Mark 

1866  27      .  1871     25      « 


1867  30      „  1872     21 

1868  36      „  1873     20 

1869  38      «  1874     18 
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Der  Verkauf  des  von  den  Blaafarbenwerken  prodacirten  Wis- 
mothmetallfl  liegt  zur  Zeit  in  den  Händen  des  B&chsiBchen  Hauptblau- 
larbenlagerBi  Yetter  &  Co.  &  Kraft  in  Leipzig,  w&hrend  derjenige 
des  Freiberger  Wismathe  Tom  Handelsboreau  der  königl.  sächsischen 
üattenwerke  in  Freiberg  besorgt  wird. 

Freiberg,  Mai  1874. 

Die  Anszsichnangen  ftlr  Wismntherze  auf  der  Wiener  Weltaos- 
stellung,  sowie  für  Ausbringen  des  Mötalles  aus  denselben,  sind  unter 
Gruppe  I  „Bergbau  und  Hüttenwesen''  yermerktb  Yergl.  auch  die 
Auszeichnungen  f&r  „ohenüsche  Präparate  *'. 


Arsen. 

Von  Dr.  Olemens  Winkler, 

ProlbMor  «a  der  köiiigUoh«ii  BergBludomie  bu  Freibarg. 


Obwohl  das  Arsen  nnd  insbesondere  seine  Verbindongen  mit 
Schwefel  und  Sauerstoff  schon  seit  langer  Zeit  bekannt  sind,  so  fallt 
das  genauere  Studium  dieses  Elements  doch  der  Hauptsache  nach  in  das 
letztrergangene  Jahrhundert.  Als  besondere  Eigenthümlichkeit  wurde 
stets  sein  Vermögen,  direct  aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Zu- 
stand überzugehen,  beseichnet  und  man  hielt  es  in  Folge  dessen  für 
unschmelzbar.  J.  W.  Hallet^)  hat  indess  nachgewiesen,  dass  das 
Arsen  beim  Erhitzen  unter  evhöhetem  Druck  geschmolzen  erhalten  wer- 
den kann.  Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  demjenigen  des  Antimons 
und  des  Silbers.  Das  regulinische  Arsen  ist  stahlgrau,  stark  glän- 
zend, hat  5*709  Yol.-6ew.  und  lässt  sich  unter  dem  Hammer  schwach 
platten,  bevor  es  springt. 

Das  Arsen  und  alle  seine  Verbindungen  sind  giftig  und  mussten 
namentlich  früher  vielfach  verbrecherischen  Zwecken  dienen.  Als  gute 
Methode  zur  Ausmittelung  des  Arsens  in  VergiftungsflÜlen  empfiehlt 
Büchner^)  von  Neuem  die  von  Graham  für  diesen  Zweck  vorgeschla- 
gene Dialyse. 

Vorkommen.  Das  Arsen  ist  ein  sehr  verbreiteter  Körper  und 
findet  sich  sowohl  in  elementarem  Zustande,  als  gediegen  Arsen 
(Scherbenkobalt),  mit  Schwefel  verbunden  (Real gar,  Auripigment), 
besonders  aber  in  Gestalt  von  Arsenmetallen  und  Schwelarsen- 
metallen in  der  Natur  vor.  Die  beiden  letzteren  bilden  die  eigent- 
lichen Arsenerze  und,  ausser  den  verschiedenen  Verbindungen  des 
Arsens  mit  Kobalt  und  Nickel,  ist  es  namentlich  der  Arsenkies. 
FoiAs^Sf,  welcher  zur  Gewinnung  des  Arsens  und  seiner  Verbindungen 
benutzt  wird.  Natürliche  secundäre  Erzeugnisse  sind  endlich  die  arsen- 
sauren  Salze,  welche  in  ausserordentlicher  Verbreitung  und  nament- 


1)  Hallet,  American  Chemist  1872,  Dec.  282;    Dingl.  pol.  J.  OCV,  blh: 
Wagn.  Jahresber.  1873,  211.        >)  Bachner,  Dingl.  poL  J.  CLXVI,  143. 
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lieh  da  auftreten,  wo  arsenhaltige  Erse  hrechen.  In  antergeordneter 
Menge  finden  sie  sich  aooh  in  vielen  Eisensteinen,  in  der  Ackererde, 
in  manchen  Mineralquellen  etc. 

Technische  Gewinnung  des  Arsens  u'nd  seiner  Yerhin- 
dangen.  Die  Darstellung  des  Arsens  (metallischen  Arseniks,  Fliegen- 
steins,  Cobaltum)  ist  eine  Fabrikation  von  beschränkter  Ausdehnung 
und  erfolgt  zumeist  durch  Erhitzung  von  Arsenkies  in  thönernen 
Rohren  oder  Muffeln,  die  doppelreihig  in  einem  Galeerenofen  liegen 
und  mit  Blechyorlagen  versehen  sind,  in  welchen  das  sich  sublimirende 
Arsen  zur  Verdichtung  gelangt.  Auf  den  königlich  sächsischen  Schmelz- 
hötten  zu  Freiberg  (Muldnerhütten)  verwendet  man  hierzu  Erze  von 
durchschnittlich  35  p.  G.  Arsengehalt  (76  p.  C.  Arsenkies  entsprechend)  ^). 

Arsenige  Säure,  As^Os  (weisser  Arsenik,  Rattengift),  entsteht 
bei  der  Abröstung  arsenhaltiger  Erze  und  ist  diejenige  Arsenverbindung, 
welche  in  umftnglicher  Weise  hüttenmännisch  gewonnen  wird.  Man 
oondensirt  sie  in  langen  Canälen  (Giftfllngen)  oder  Thürmen  (Giftthürmen) 
und  erhält  dabei  das  weisse  Arsenmehl  oder  Giftmehl,  welches 
Arsenigsäureanhydrid im  kr ystallinischen Zustande  ist  Sehr  bedeu- 
tende Mengen  arseniger  Säure  fallen  jetzt  als  Nebenproduot  beim  Betriebe 
der  königlich  sächsischen  Hüttenwerke  zu  Freiberg.  Man  benutzt 
bei  ihrer  Darstellung  zum  geringeren  Theil  eigentliche  Arsenerze  und 
zwar  solche,  welche  sich  wegen  ihres  Bleigehaltes  (18  bis  20  p.  G.  Blei 
und  12  p.  C.  As)  nicht  für  die  Realgar-  und  Fliegensteinfabrikä- 
tioD  eignen;  zum  grössten  Theile  dient  als  Material  der  75  p.C.  arsenige 
Säure  enthaltende  Flugstaub  aus  Kiln's,  Schutt-  und  Fortschauflungs- 
Öfen,  während  der  zu  arsenarme  Flugstaub  aus  den  Schmelzöfen  in  den 
Schmelzprocess  zurückgeht,  ebenso  der  an  arseniger  Säure  arme,  aber  an 
arsensauren  Salzen  reichere  Flugstaub  aus  den  den  Röstöfen  zunächst 
befindlichen  Canaltheilen.  Arsenerze  sowohl  als  Flugstaub  werden  in 
einem  Flammofen  mit  Gokegasfeuerung  mit  4  m  langen  und  2*8  m 
breiten  Herde,  welcher  900  Kg  Röstgut  fasst  und  täglich  vier  Mal 
beschickt  wird,  sublimirt  und  die  in  Folge  der  Gasfeuerung  sehr  weisse 
arsenige  Säure  in  225  m  langen  Gondensationscanälen  verdichtet  Das 
erhaltene  Arsenmehl  wird  theils  direct  verkauft,  theils  auf  weisses 
Arsenglas  verarbeitet.  Das  Arsenglas  ist  Arsenigsäureanhydrid  in 
amorphem  Zustande.  Man  erhält  es  durch  Sublimation  des  Arsen- 
mehla  aus  eisernen  Kesseln  bei  hinlänglich  hoch  gehaltener  Temperatur, 
wobei  jedoch  die  gleichzeitige  Entstehung  krystallinischer  arseniger 
Säure  unvermeidlich  ist.  Die  Sublimationskessel  müssen  aus  möglichst 
graphitarmem   Gusseisen  hergestellt  werden,  weil   ein  Graphitgehalt 


^)  Käst  u.  Bräuning,  Zeitschr.  f.  d.  Berg-,  Hütten-  und  Salinen wesen 
im  preuss.  Btaaie  1870,  XVIII,  188  bis  190;  Berg-  u.  Hüttenmämi.Ztg.  1871, 
245;  Wagn.  Jahresber.  1871,  195. 
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reducirend  wirkt  und  das  Arseoglas  in  Folge  dessen  donkel  ausfallt  ^). 
Das  Arsenglas  zeichnet  sich  namentlich  durch  grössere  Dichtigkeit  ans 
und  wird  deshalh  in  gepulvertem  Zustande  dem  Arsenmehl  yielfach 
yorgezogen;  es  hildet  farhlose  oder  gelbliche,  fast  durchsichtige  Stacke 
und  wird  beim  Liegen  an  der  Luft  von  aussen  nach  innen  zu  trübe, 
porzellanartig,  indem  die  amorphe  arsenige  Säure  in  die  krystallinische 
Uodification  übergeht.  Beide  Modificationen  unterscheiden  sich  nach 
L.  A.  Buchner')  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser.  Es 
bedarf,  wenn  man  sie  einen  Tag  lang  mit  Wasser  von  15^  in  Berüh- 
rung lasst, 

1  Thl.  krystallisirte  arsenige  Säure  355  Thle.  Wasser 
1     „     amorphe  „  „      108     „  „ 

zur  Lösung.  Sättigt  man  Wasser  in  der  Siedehitze  damit  und  lässt 
dann  die  Lösungen  24  Stunden  bei  15®  stehen,  so  enthalten  dieselben 
beziehungsweise 

1  Thl.  krystallisirte  arsenige  Säure  auf  46  Thle.  Wasser 
1     „     anriorphe  „  „        „    30     „  „ 

Lässt  man  arsenige  Säure  aus  einer  wässerigen  Lösung  auskrystal- 
lisiren,  die  gleichzeitig  organische  Farbstoffe  enthält,  so  vermag  sie  nach 
A.  Scheurer-Kestner')  der  gelobten  Flüssigkeit  den  Farbstoff  in 
gewissem  Grade  zu  entziehen  und  dann  in  gef^bten  Kzystallen  anzu- 
schiessen.  So  krystallisirt  sie  aus  einer  braunen,  brenzliche  Prodncte 
enthaltenden  Lösung  braun,  aus  Fernambukabkochung  roth,  ans  Cur- 
cumalösung  gelb,  aus  Indigschwefelsäure  enthaltenden  Flüssigkeiten 
blau  und  in  allen  diesen  Fällen  erscheint  die  Mutterlauge  fast  farblos. 
Sind  neben  arseniger  Säure  Salze  in  Lösung,  die  gleichzeitig  mit  kry- 
stallisiren,  so  erscheinen  deren  Erystalle  ungeförbt 

Dass  die  arsenige  Säure  mit  Schwefelsäureanhydrid  eine  Verbin- 
dung einzugehen  vermag,  beobachtete  F.  Reich ^).  Es  fand  sich  die- 
selbe in  schönen  Krystallen  in  einem  Röstcanal  der  Muldner  Hütten 
bei  Freiberg;  sie  bestand  aus  27*81  p.C.  SOs  und  7213  p.C.  AssO| 
und  ward  durch  Wasser  sofort  zerlegt,  indem  Schwefelsäure  in  Lösung 
ging  und  Arsenigsäureanhydrid  zur  Abscheidung  gelangte. 

Arsensäure,  H8A8O4,  wurde  bisher  immer  dargestellt  durch 
Erwärmen  von  arseniger  Säure  mit  Salpetersäure  oder  besser  mit 
Königswasser.  Behufe  fabrikmässiger  Gewinnung  empfiehlt  nun Gir ar- 
din ^),  die  arsenige  Säure  in  der  Siedehitze  in  Salzäure  zu  lösen  und 


^)  Yergl.  KsBt  u.  Bräuningf  Zeitschr.  f.  Berg^,  Hütten-  a.  8aliiien> 
wesen  im  preusi.  Staate  1870,  XVIII,  188  bis  190;  Berg-  u.  Huttenmänn.  Zt^. 
1871,  245;  Wagn.  Jabreaber.  1871,  195.  >)  Buchner,  Dingl.  poL  J. 
CCXI,  248.  >)8cbenrer-Ke8tner,  Wagn.  Jahresber.  1862,  331.  «)Beich, 
Joam.  pr.  Ghem.  1863,  176.  ^)  Girardin,  BuUet.  Soci^U  d*£ncoar.  1865, 
36;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  47  u.  407;  Wagu.  Jahresber.  1865,  397. 
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in  die  Flüssigkeit  so  lange  Chlorgas  einzuleiten,  bis  eine  nentralisirte 
Probe  Kalinmbichromat  nicht  mehr  grün  färbt,  die  Salzsäure  wird  hier- 
auf abdestillirt  und  man  erhält  die  Arsensäure  im  Rückstände.  Auch 
durch  Glühen  von  Bariumarsenit  an  der  Luft  und  durch  Zerlegung  des 
entstandenen  Bariumarseniats  mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefel- 
säure lässt  sich  Arsensäure  darstellen.  Auf  ähnliche  Weise,  durch 
Umsetzung  des  Bariumarseniats  mit  Kalium-  oder  Natriumsulfat,  liessen 
sich  YieUeicht  die  löslichen  arsensauren  Salze  erhalten,  wie  solche  in 
der  Zeugdruckerei   ausgedehnte  Anwendung   finden.     Zur  Zeit   stellt 

KH  1  .        . 

man  Kaliumarseniat,    .    .'.jOsCEaliumdihydroarseniat),  durch  Calcini- 

ren  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  arseniger  Säure  und  Kalium- 
nitrat in  gusseisemen  Cylindern,  Analaugen  der  calcinirten  Masse  mit 
Wasser  und  Abdampfen  der  Lauge  dar.  Es  kommt  unter  der  Bezeich- 
nung saures  arsensaures  Kali,  KcUi  arsenicicum  crystallisaium^  in 
Gestalt  weisser  Krystallkrnsten  in  den  Handel.  Kach  Girardin^)  ent- 
hält dieses  Product  zuweilen  arsenige  Säure,  deren  reducirpnde  Wir- 
kung bei  seiner  Anwendung  zum  Zeugdmck  sehr  unangenehme  Folgen 
haben  kann. 

Auf  einem  ähnlicl^en  Verfahren  beruhte  bisher  die  Darstellung  des 

Xatriumarseniats,  .  c)\^^  (Natriumdihydroarseniats,  arsen- 
sauren Natrons).  Man  schmolz'^  arsenige  Säure  mit  Natriumnitrat 
und  Natrinmhydroxyd  zusammen,  wobei  jedoch  eine  theilweise  Ver- 
flüchtigung der  arsenigen  Säure  unvermeidlich  war.  Higgin^s') 
empfiehlt  aus  diesem  Grunde,  die  arsenige  Säure  zunächst  in  Natron- 
lauge zu  lösen,  der  Lösung  das  erforderliche  Quantum  Natriumnitrat 
zuzusetzen  und  das  Ganze  in  einen  Flammofen  zu  calciniren,  wobei  die 
in  den  Schornstein  entweichenden  Gase  arsenfrei  ausfallen.  Versetzt 
man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Natriumcarbonat,  so  krystallisirt 
nachR.  Wagner')  das  sogenannte  gesättigte  arsensaure  Natron, 

Dinatriumhydroarseniat,  ^^    Os  -f  12  H20,  aus;  dasselbe  Salz 

fallt  in  grosser  Menge  ab  beim  Glühen  der  gerösteten  Nickelspeise 
behufs  Darstellung  eines  zur  Nickelfabrikation  tauglichen  Nickeloxyds 
und  kann  durch  Auslaugen  der  geglühten  Masse  und  Abdampfen  der 
Lösung  zur  Krystallisation  in  grosser  Reinheit  erhalten  werden. 

Seit  der  massenhaften  Verwendung  der  Arsensäure  in  der  Anilinfar- 
benfabrikation hat  sich  auf  das  Lebhafteste  das  Bedürfniss  geltend  gemacht, 
die  hierbei  entstehenden  arsenhaltigen  Abfalle,  die  sogenannten  Ar  sen- 


i)Girardin,  Monit.  B^ientiflque  1865,  521;  BuU.6oc.  d'Encour.  1865,  36; 
Wagn.  Jahresber.  1865,  396.  ^)  Higgins,  Dingl.  pol.  J.  CLXXIY,  323; 
Wagn.  Jahresber.  1865,  396.        ^)  Wagner,  Diugl.  pol.  J.  GLXXVI,  134. 
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rüokstände  tob  der  Anilinfarbenfabrikation  in  geeigneter 
Weise  zu  Terarbeiten,  einestheils  um  fde  unschädlich  zu  mächen,  anderen- 
theils,  um  das  in  ihnen  enthaltene  Arsen  der  Industrie  in  nutzbarer 
Oestalt  zurückzugeben.  Die  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  erkennend^ 
setzte  der  Verein  zur  Beförderung  des  Gewerbfleisaes  in  Preussen  1869 
einen  Preis  für  die  Losung  dieses  Problems  aus,  bestehend  in  der 
goldenen  Denkmünze  und  der  Summe  yon  2000  Thlr.  Vorher  schon 
waren  yerschiedene  Vorschläge  zur  Erreichung  dieses  Ziels  gemacht 
worden,  und  zwar  sind  die  wichtigsten  der  empfohlenen  Methoden 
folgende: 

P.  Bolley^)  empfiehlt,  die  Anilinrückstände  mit  ooncentrirter  Salz- 
säure oder  mit  einem  Gemenge  tou  Kochsalz  und  Schwefelsäure  der 
Destillation  zu  unterwerfen  und  auf  solche  Weise  das  Arsen  in  Gestalt 
Ton  Arsenchlorür  zu  verflüchtigen.  Beim  Verdünnen  des  Destillats 
mit  Wasser  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  Arsens  in  Form  tou 
arseniger  Säure  ab. 

Nach  Randu  &  Co.  ^)  werden  die  Rückstände  in  einem  Gokeofen 
caleinirt,  wobei  Arsen  Terdampft,  welches  zu  arseniger  Säure  Terbrennt, 
die  sich  in  Giftfangen  condensiren  lässt. 

Stoppe  behandelt  die  Rückstände  mit  Salzsäure,  sättigt  die  Lö- 
sung mit  Soda  und  fallt  hierauf  mit  Kalk.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wird  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  erhitzt,  wodurch  Gyps  ent- 
steht, der  zur  Abscheidung  gelangt  und  Arsensäure  zurückgebildet 
wird,  die  in  Lösung  bleibt. 

Tabourin  und  Lemaire^)  schlagen yor,  di^  Anilinrückstftnde  mit 
Kalk  zu  versetzen  und  den  getrockneten  Niederschlag  mit  Kohle  zu 
glühen,  wobei,  ähnlich  wie  bei  dem  Randu 'sehen  Verfahren,  Arsen 
verdampft,  welches  man  durch  Verbrennen  in  arsenige  Säure  über- 
führt, die  in  Giftfängen  condensirt  wird. 

Die  Sulfide  des  Arsens,  welche  in  der  Natur  als  Realgar, 
AssS],  und  als  Auripigment,  As^Ss,  auftreten,  werden  künstlich  in 
beträchtlicher  Menge  dargestellt,  jedoch  nie  in  reinem  Zustande,  ja  zum 
Theil  sind  diese  Prodncte  nichts  anderes,  als  eine  durch  mehr  oder 
weniger  Arsensulfid  gefärbte  arsenige  Säure. 

Das  R  ealgar,  rother  Arsenik,  Rubinschwefel,  Arsenikrubin,  Rausch- 
rüth,  Rothglas,  AB2S2,  wird  nach  Käst  undBräuning^)  auf  den  könig« 
liehen  Schmelzhütten  zu  Freiberg  aus  Arsenkies  und  Schwefelkies  hal- 
tenden Erzen  dargestellt.     Die  gattirten  Schliche  mit  15  p.  C.  As  und 


^)  Bolley,  Schweiz. Polyt. Zeitschr.  1863,  28;  DingL poL J. CLXVm,  51; 
Wagn.  Jahreaber.  1863,  600.  *)  Bandu  u.  Co.,  Bull.  8oc.  chim.  1866,  VI, 
254;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  146;  Wagn.  Jahresber.  1867,  581.  «)  Stopp, 
Ebenjas.  *)  Tabourin  u.  Lemaire,  desgL  ^)  Käst  a.  Bräaning, 
Zeit«chr.  f.  d.Berg-,  Hütten  und  Salinenwesen  im  prenas.  Staate  1870,  XTin, 
188  bis  190;  Wagn.  Jahresber.  1871,  195. 
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26  bis  28  p.  C.  S  werden  in  Oefen  mit  12  Röhren  der  Sublimation 
unterworfen.  Jede  Rohre  fasst  30  Kg  Erz  nnd  nach  je  12  Stunden 
wird  frisch  beschickt.  Die  Snblimationsrückst&nde ,  die  etwa  0*5  p.  G. 
As  nnd  23  bis  24  p.C.  S  enthalten,  werden  wie  kiesige  Erze  in  Schutt* 
Öfen  oder  Kihis  vor-,  in  Fortschaofinngsöfen  gut  geröstet  und  gehen 
dann  zur  Schmelzung.  Das  Sublimationsproduct  (Rothglas)  wird 
durch  Umschmelzen  unter  Hinzufügten  von  Schwefel  geläutert,  wobei 
man  die  Farbe  nach  einer  genommenen  Spahnprobe  beurtheilt,  und 
dann  zum  Erkalten  in  luffcdicht,  yerdeckbare  Blechgefi&sse  abgestochen. 
Das  Product  enthalt  circa  75. p.C.  As  und  25  p.C.  S.  Der  Schwefel- 
gehalt des  künstlichen  Realgars  von  Reichenstein  in  Schlesien  belauft 
sich  nach  M. 'Buchner  1)  auf  34'97  bis  36'57  p.C.  und  es  ist  somit 
darin,  mit  reinem  ArsensulfÜr  (AsgySi)  verglichen,  ein  Ueberschuss  von 
5*07  bis  6*63  p.  G.  Schwefel  enthalten. 

Das  Auripigment,  Operment,  Rauschgelb,  gelbes  Schwefelarsen, 
AssS),  entsteht  auf  nassem  Wege  bei  der  Reinigung  der  Kammers&ure 
Ton  Arsen,  durch  Behandlung  derselben  mit  Schwefelwasserstoff.  Frü- 
her*) wurde  dasselbe  bei  den  königlichen  Schmelzhütten  zu  Freiberg 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  geschlossenen  eisernen  Retor- 
ten unter  Gasdruck  zusammengeschmolzen  und  auf  Realgar  yerarbeitet. 
Jetzt  giebt  man  dasselbe  mit  auf  die  Kilns  auf  und  yerbrennt  es  zu 
arseniger  und  schwefliger  Saure.  Das  gelbe  Arsenpräparat,  welches 
man  in  Freiberg  und  anderwärts,  z.  B.  in  Schlesien ,  darstelH«  ist  kein 
wirkliches  Auripigment  und  wird  auch  nicht  als  solches  bezeichnet,  son- 
dern es  ist  ein  durch  Schwefelarsen  gelb  gefärbtes  Arsenglas  und 
kommt  unter  dem  Namen  Gelbglas  in  den  Handel.  Man  stellt  es 
dadurch  dar,  dass  man  arsenige  Säure  mit  2  p.  G.  Schwefel  zusatnmen 
sublimirt,  wobei  der  Schwefel  auf  den  Boden  der  Sublimationskessel, 
die  arsenige  Säure  aber  darüber  zu  liegen  kommt.  Der  Schwefelge- 
halt des  Gklbglases  beträgt  wenig  über  1  p.  C.;  M.  Buchner  ^)  fand  in 
einem  gelben  Arsenglas,  welches  sehr  durchscheinend  und  gestreift 
war,  2*50  p.C.  S  (6*40  p.C.  AS3S3);  in  doppelt  raffinirtem  Gelbglas 
▼on  Reichenstein  in  Schlesien,  homogen  und  intensiv  gefärbt,  1*05  p.  C. 
S  (2*68  p.c.  AsjSs);  ^^  einem  anderen,  welches  ebenfalls  von  Reichen- 
stein stammte,  aber  minder  intensiv  gefärbt  war,  1*34  p.C.  S  (3*43  p.C. 
As^Sj).  Ausserdem  ergab  sich,  dass  nicht  aller  Schwefel  chemisch  ge- 
bunden war,  indem  eine  kleine  Quantität  bei  der  Digestion  mit  Am- 
moniak zurückblieb.     Es  enthält  demnach  das  gelbe  Arsenglas  93  bis 


')  Büchner,  Zeitschr.  f.  analyt Chemie  1871,  308.  ^)  Yergl. Käst  a. 
Bräuning,  Zeitschr.  t  d.  Berg-,  Hütten-  und  Salinen wesen  im  pretus.  Staate 
1870,  AViii,  198  bis  190;  Wagn.  Jahresber.  1871,  195.  *)  Buchner, 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1871,  308. 


972  Gruppe  IIL    Chemische  Industrie. 

97  p.  C.  arsenige  Säure ,  was  in  toxikologischer  Hinsicht  Ton  Wichtig- 
keit ist.  Nach  A.  Gelis  ^)  hat  man  die  als  künstliches  Realgar  und 
Auripigment  (sachs.  Orpin)  in  den  Handel  kommenden  Producte  als 
wechselnde  Gemenge  von  Bi-,  Tri-  und  Pentasulfid  (mit  AsfO)?)  sn 
hetrachten. 

Produotion.  Die  Arsenproduction  erreichte  im  Jahre  1865 
nach  0.  Hausner^)  in  Europa  folgende  Ziffenr: 

Preussen 4  900  Ctr. 

Sachsen 4  600    ^ 

Oesterreich 1  000    „ 

Spanien 800    ^ 

11500  Ctr.  =  575  000  Kg 
im  Werthe  von  190000  Frcs  =  152  000  Mark. 

1866  war  sie  nach  den  Angaben  yon  Petitgan d  ')  in 

England 1  116  Tonnen 

Oesterreich 125         „ 

Preussen .    1 225        ^ 

Sachsen 140        „ 

2  606  Tonnen  =  2  606  000  Kg. 

Die  königlich  sachsischen  Hüttenwerke  bei  Freiberg  erzeugten 
im  Jahre  1872  an  Arsenikalien  790  127  Kg^)  und  zwar  ungefähr 

390  000  Kg Arsenmehl 

260  000    n Araenweissglas 

80000    „ Arsenrothglas 

60  000    „ Arsengelbglas 

Ausserdem  lieferten  die  Arsenhütten  des  Erzgebirges  ungefähr 
100  000  Kg  Arsenmehl. 

Nach  A.  Gelis*^)  wurden  1872  in  Frankreich  100000  Kg  künst- 
liches Realgar  und  Gelbglas  producirt. 

Industrielle  Verwendung.  Die  technische  Benutzung  des 
metallischenArsens  ist  eine  untergeordnete  und  vorzugsweise  dient 
dasselbe  zur  Darstellung  arsenhaltigen  Bleis  für  die  Schrotfabri- 
kation.  Dagegen  findet  die  arsenige  Säure  ausgedehnte  Anwen- 
dung insbesondere  als  Entfärbungsmittel  für  Glas,  bei  den 
Kobalt-  Nickel-Hüttenprocessen    und  zur    Darstellung  grüner 


1)  G^Hb,  Compt.  rend.LXXVl,  1205;  DingL  pol.J.  CCXI,  23.  *)HftU8. 
ner,  Statistik  v.  Europa  1865,  n,  227;  Wagn.  Jahresber.  1865,  213. 
')  Petitgand,  Bapport  du  Jury  international,  Paris  1868,  V,  681;  Wagn. 
Jahniber.  1868,  151.  ^)  GottBchalk,  Jahrb.  f.  d.  Berg-  und  Hüttenwesen 
im  Königr.  Sachsen  1874 ,  196.  ^)  G^lis,  Compt.  rend.  I^XXVI,  1205; 
Dingl.  pol.  J.  CCXI,  23. 
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Kupferfarben,  hanpisäclilich  des  Schwein fnrtergrüns.  Nach  P.  S. 
Abraham^)  lässt  Bich  übrigens  die  im  letzteren  enthaltene  Essigsanre 
mit  gleichem  Erfolge  durch  deren  Homologen,  Ameisensftnre,  Bntter- 
säore  und  Yaleriansäore ,  ersetzen.  Den  Arsengehalt  der  Zimmerlnfl 
bei  Anwendung  von  mit  Schweinfurtergrfln  gefärbten  Tapeten  schreibt 
H.  Fleck')  nicht  allein  der  mechanischen  Abstftubung  zu,  sondern 
setzt  ihn  zum  Theil  auf  Rechnung  einer  Arsenwasserstoffentwickelung. 
Der  grosstc  Theil  der  producirten  arsenigen  S&ure  wird  gegenwärtig 
in  Arsensäure  übergefQhrt,  die  seit  Entdeckung  der  Anilinfarben 
einen  massenhaften  Verbrauch  gefunden  hat,  so  dass  nach  Wagner*) 
manche  Anilinfarbenfabriken  jährlich  über  100  000  Kg  Arsenaäure 
consumiren.  Auch  in  den  Zeugdruckereien  benutzt  man  die  Arsen- 
säare  als  Ersatzmittel  für  Weinsäure,  namentlich  aber  sind  es  mehrere 
arsensaure  Salze,  welche  in  der  Färberei  und  beim  Zeugdruck  als 
Reser Tagen  wie  als  Enleyagen  Anwendung  finden,  so  z.  B.  das 
Natriumdihydroarseniat  (arsensaure  Natron)  und  das  Ealinmdihydro- 
arseniat  (arsensaure  Kali),  welches  letztere  in  Frankreich  als  rougeant 
chemical-dicharge  in  den  Handel  gebracht  wird.  Das  Ealiumarseniat 
dient  auch  zur  Herstellung  des  Fliegenpapiers. 

Das  Rea]gar  findet  vorzugsweise  Anwendung  zu  Schiffsbau- 
zwecken und  in  der  Gerberei,  wo  es  mit  Kalk  zusammen  zum  Ent- 
haaren der  Thierhäute  benutzt  wird.  In  der  Pyrotechnik  gebraucht 
man  es  zur  Anfertigung  weissbrennender  Zündsätze  (Weissfeuer,  indi- 
sches Feuer).  Aehnliche  Verwendung  findet  das  Auripigment, 
welches  überdies  als  Reductions mittel  für  Indigo  dient. 

Handel.  Der  Handel  mit  Arsenikalien  ist  im  Verlaufe  des  letzten 
Decenniums  ein  ziemlich  bewegter  gewesen.  Das  rapide  Anwachsen 
der  Anilinfarbenfabrikation  hatte  anfänglich  eine  bedeutende  Preis- 
steigerung des  weissen  Arseniks  zur  Folge ,  welche  jedoch  bald  eine 
entsprechende  Vergrösserung  der  Production  und  damit  einen  Preis- 
fall nach  sich  zog.  In  Deutschland  waren  es  namentlich  die  königlich 
sächsischen  Hüttenwerke  zu  Freiberg,  welche  durch  ihre  tadellos  schönen 
Producte  sich  bald  den  Markt  eroberten.  Ausserdem  blühete  in  Eng- 
land die  Fabrikation  der  Arsenikalien  empor,  wodurch  es  möglich 
ward,  den  starken  Arsenikverbrauch  der  französischen  Etablissements 
m  decken.  Die  Einfuhr  an  weissem  Arsenik  von  England  nach 
Frankreich  betrug  nach  Gehe  &  Co.  in  Dresden^): 


1)  Abraham,  Chem.  Kews  1870,  Kro.  550,  265;  Dingl.  pol.  J.  CXCVII, 
187;  Wagn.  Jahretber.  1870,  238.  Vergl.  auch  S.  910  dietes  Berichts. 
«)  Fleck,  Zeitschr.  f.  Biologie  1873,  VUI,  IH,  444;  Dingl.  pol.  J.  CCVII, 
146;  Wagn.  Jahresber.  1873,  748.  ^)  Wagner,  Chem.  Technologie,  9  Aufl. 
I,  92.        ^)  Gelie  L  Co.  Drognenber. 
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1866 995  633  Kg 

1867  ......  894  324    „ 

1868 1133  030    , 

1870 1320000    , 

Dagegen  deckte  Frankreich  seinen  ehenfiEiIls  beträchtlichen  Verbrauch 
an  rothem  Arsenglas  durch  Bezüge  aus  Deutschland  und  swar  be- 
trug die  Einfuhr 

1866 166083  Kg 

1867 178178   „ 

1870 160000   „ 

Die  Schwankungen  im  Preise  der  verschiedenen  Arsenikalien ,  wie 
sie  in  den  letzten  Jahren  stattfanden,  lassen  sich  durch  folgende  Zahlen 
ausdrücken.     Es  kosteten  pr.  50  Kg  im  Durchschnitt^): 


Metallisches 
Arsen 

Weisses 
Arsenmehl 

Gelbglas 

Bothghis 

Rmk. 

Bmk. 

Bmk. 

Bmk. 

1862 

, 

16-5 

24*0 

380 

1863 

— 

12-5 

220 

38-0 

1864 

— 

10-5 

22-0 

37*5 

1865 

44*0 

10-0 

20-0 

36-0 

1866 

40*5 

10-0 

170 

33-0 

1867 

45-0 

7-5 

16-5 

26-5 

1868 

40-0 

7-0 

16-0 

220 

1869 

39-0 

7-0 

16'0 

25^ 

1870 

34-5 

6-5 

15-5 

24-0 

1871 

32-0 

8-6 

160 

23-5 

1872 

37-5 

120 

17-5 

26-0 

1873 

39-5 

12-5 

•   20-0 

24-5 

Die  steigende  Tendenz  im  Preise  der  Arsenikalien  hat  sich  bis 
heute  als  eine  stetige  erwiesen ,  zu  bemerken  ist  jedoch,  dass  bei  oben- 
genannten Preisen  die  Fastage  mit  eingerechnet  wurde,  was  insofern 
keinen  unwesentlichen  Ausfall  verursacht,  als  alle  Arsenikproducte  in 
Doppelfassern  verfrachtet  werden  müssen.    ^ 

Die  Auszeichnungen  für  Arsenerze  auf  der  Wiener  Weltausstel- 
lung, sowie  für  Verarbeitung  derselben,  sind  unter  Gruppe  I  „Bergbaa 
und  Hüttenwesen**  vermerkt.  Vergl.  auch  die  Auszeichnungen  for 
„chemische  Präparate**. 


*)  Gehe  &  Co.  Pr^isconrante. 


Antimon. 

Von  Dr.  Clemens  Winkler, 

ProÜMior  an  der  kOnigHeh«ii  Boi^ludeinie  Fniberg. 


Das  natürlich  vorkommende  Salfür  des  Antimons  war  schon  in  den 
ältesten  Zeiten  hekannt  und  wurde  als  innerliches  Heilmittel,  wie  zum 
Schwarzförben  der  Augenbrauen  angewendet.  Die  erste  genauere  Kennt- 
niss  des  Elementes  und  seiner  Verbindungen  verdanken  wir  Basilius 
Valentinus  (15.  Jahrb.);  von  da  ab,  bis  gegen  Ende  des  18.  Jahr- 
hunderts, spielte  das  Antimon  eine  ganz  ausserordentliche  Rolle  in  der 
Medicin  und  wurde  von  den  Alchemisten  in  den  verschiedenartigsten 
Verbindungen  dargestellt.  Auch  heute  noch  werden  die  Antimon- 
praparate  in  der  Heilkunde  verwendet;  weitaus  die  grössere  Menge  des 
erzeugten  Antimons  dient  jedoch  anderen,  insbesondere  industriellen 
Zwecken. 

Vorkommen.  Das  Antimon  ist  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet, 
obwohl  es  sich  nirgends  in  grossen  Massen  aufgehäuft  vorfindet.  In 
elementarem  Zustande  tritt  es  nur  selten  auf;  das  wichtigste  Antimon- 
erz ist  das  natilrliche  Antimon sulfür,  Sb^Ss,  Grauspiessglanzerz, 
Antimon  glänz,  Antimonit  genannt,  welches  sich  meist  strahlig  kry- 
stallinisch^  oder  auch  blättrig  und  dicht  in  den  metallführenden  Gängen 
des  Ur-  und  Uebergangsgebirges  findet.  Insbesondere  tritt  es  auf  in 
Ungarn  (Felsöbanya,  Nagybanya,  Schemnitz,  Kremnitz),  in  Siebenbürgen 
(Toplitzka),  im  Banat,  in  Deutschland  (Wolfsberg  am  Harz,  Wolfach  in 
Baden,  Schleii^,  Westfalen),  in  Böhmen  (Milleschau,  Pribram),  in  Frank- 
reich (Auvergne),  in  Spanien  (Estram ad ura),  in  Algier,  Corsica,  Sibirien, 
Amerika,  Australien,  Ostindien  und  namentlich  in  beträchtlicher  Menge 
auf  ßomeo  ^). 

Weissspiessglanzerz,  Antimonblüthe,  Sbf  O9,  und  Valen- 
tinit  und  Senarmontit,  SbO^,  sind  nicht  selten  Begleiter  des  Anti- 


1)  0iog].  pol.  J.  CLXXin,  152. 
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monglanzes  und  aus  diesem  entstanden.  In  beträchtlicher,  ahbaa- 
würdiger  Menge  finden  sich  dieselben  in  Nordafrika,  ProTinz  Constantine, 
nnd  auf  Bomeo  ^)  in  Gestalt  eines  weisslichgelben ,  feldspathartigen 
Minerals,  welches  bis  65  p.  G.  Sb  enthält. 

Untergeordnete  Vorkommnisse  sind   endlich   der  Spiessglanx- 
ocker,  Sb^Os,  nnd  das  Rothspiessglanzerz,  Sb^O^,  2  Sb^S«. 

-  Hüttenmännische  Gewinnung.  Weitaus  die  grösste  Menge 
Antimon  wird  aus  dem  Grauspiessglanzerz  dargestellt,  welches  man  zu- 
nächst aussaigert,  wobei  das  Schwefelantimon  unter  Rucklassung  der 
Bergart  ausfliesst.  Das  erhaltene  Prodnct  (Äntm<miufn  crudum)  wird 
durch  Rosten  in  antimonsanres  Antimonozyd  übergef&hrt  und  dieses 
durch  Kohle  reducirt,  wobei  man  nach  Befinden  einen  Eisenzuschlag 
giebt.  Die  älteste,  wenn  auch  nicht  mehr  bedeutendste  Verhüttung 
von  Autimonerzen  ist  diejenige  in  Oberungarn  (Rosenau,  Liptau, 
Neusohl,  Stephanshütte),  die  nachRössner  ^)  auf  folgende  Weise  betne- 
ben wird: 

Das  geschiedene  Grauspiessglanzerz  wird  in  Quantitäten  von  6  Kg 
in  Töpfen  gesaigert,  das  erhaltene  Antimonium  crudum  gestampft, 
gemahlen  und  in  Pbsten  von  150  Kg  im  Muffelofen  todtgeröstet,  wobei 
82  p.  C.  Röstmehl  erfolgen.  Je  250  Kg  desselben  werden  mit  10  p.  C. 
Kohlepulver  und  3  bis  6  p.  C.  Glaubersalz  eingeschmolzen ,  die  Schlacke 
vom  Metallbade  abgezogen  und  auf  dieses  10  bis  12*5  Kg  Sternschlacke 
(30  p.  C.  Ant.  crud.,  2  p.  C.  Kohlepulver,  50  p.  C.  todtgeröst  Ant 
crud.,  20  p.  C.Pottasche)  aufgetragen.  Nach  d^m Einschmelzen  schöpft 
man  die  Masse  in  Formen,  so  dass  auf  jeden  Regulus  eine  höchstens 
6  mm  dicke  Schlackendecke  kommt,  die  dann  beim  Erkalten  abspringt, 
worauf,  falls  die  Verunreinigungen  nicht  über  10  p.  C.  betragen,  die 
Oberfläche  des  Antimons  einen  schönen  Stern  zeigt  (Regulus  Äntmonü 
stdlaius).  Sollte  dies  nicht  der  Fall  sein,  so  muss  der  vorher  zerschla- 
gene Regulus  nochmals  mit  einer  durch  den  Versuch  zu  bestimmenden 
Menge  Ant.  crud.  umgeschmolzen,  entschlackt  und  mit  Sternschlacke 
behandelt  werden.  Die  Saigerrückstände  von  der  Darstellung  des  Ant 
crud.  kann  man  auf  Stossherden  aufbereiten,  das  Prodnct  todtrosten 
und  in  ähnlicher  Weise  weiter  behandeln. 

Nach  Privatmittheilungen  aus  Dobschau  schmilzt  man  zur  Zeit  im 
Gömörer  Comitat  fast  gar  nicht  mehr,  sondern  zieht  es  vor,  die  rohen 
Erze  nach  auswärts,  insbesondere  nach  England  zu  verkaufen.  In  Gross- 
GöUnitz  (Zips)  wird  dagegen  noch  etwas  Rohantimon  und  Regulus  dar- 
gestellt und  zwar  nach  einer  sehr  primitiven  mit  grossem  Holzaufwande 
verbundenen  Methode,  weshalb  man  auch  dort  immer  mehr  zum  Ver- 
kauf der  Erze  übergeht.     Man  füllt  die  reichsten  Erze  in  Tiegel,  die 


1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXni,  152.        >)  Bössner,  Berg-  n.  Höttenm.  Ztg. 
1862,  408;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  449;  Wagn.  Jahresber.  1862,  191. 
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am  Boden  mit  einer  Oeffnong  yersehen  sind,  setzt  diese  wieder  in  grös- 
sere, nicht  durchlochte  Tiegel  nnd  nmscbichtet  letztere  mit  Holz ,  wel- 
ches man  entzündet.  Das  Scbwefelantimon  kommt  in  Flnss  und  tropft, 
unter  Rücklassung  der  Bergart,  in  den  äusseren  Tiegel,  wo  es  sich  als 
Ant.  cmd.  ansammelt.  Man  gewinnt  auf  diese  Weise  bei  nnverhältniss- 
mSssigem  Holzrerbraach  aus  Erzen  mit  60  bis  70  p.  G.  nur  40  p.  C. 
Ant,  crad.  > 

In  Schi  ei  z,  auf  der  Halben-Mond-Fandgmbe,  wo  der  Antimon- 
glanz anf  Gangen  yon  1  bis  7  Fnss  Mächtigkeit  im  Grauwackenschiefer 
vorkommt,  werden  nachE.  Reichardt^)  die  reichen  Erze  (25000  Kg) 
direct  verkauft,  die  ärmeren  (35  000  Kg)  gesaigert,  oder  beide  auf  Re- 
golus  verschmolzen.  Das  Saigem  nnd  Reguliren  geschieht  im  Flamm- 
ofen, das  Raffiniren  im  Tiegelofen. 

In  England,  auf  den  Enthoven  Lead  Works,  werden  vorzugs- 
weise die  Grauspiessglanzerze  von  Bomeo  verhüttet').  Das  oxydische 
Erz  kann  nur  in  untergeordneter  Menge  als  Zuschlag  gegeben  werden, 
da  ee  die  Tiegel  leicht  durchfrisst.  Soweit  man  es  nicht  als  weisse 
Anstrichüarbe  verwerthen  kann,  xeducirt  man  es  mit  einem  Gemenge 
von  Kohle  und  Pottasche  oder  Weinstein  und  Soda  zu  Metall ').  Die 
zum  Schmelzen  benutzten  Tiegel  werden  auf  der  Hütte  selbst  aus  feuer- 
festem Thon,  Graphit  und  alten  Ziegelscherben  angefertigt;  sie  brauchen 
keine  hohe  Hitze  auszuhalteu,  müssen  aber  dem  Durchgehen  des  Anti- 
mons Widerstand  leisten.  Die  Antimondarstellung  zerfällt  in  drei 
Procesae: 

1.  Rohschmelzen.  Das  zu  halber  Eigrösse  zerschlagene  Erz 
wird  in  Posten  von  20  Kg  in  einen  schwach  rothglühenden  Tiegel  ge- 
schüttet, hierauf  eine  Quantität  Schlacke  von  der  zweiten  Operation 
gegeben,  die  durch  ihren  Alkaligehalt  die  Verschlackung  der  Bergart 
befordert.  Auf  das  Ganze  kommen  10  Kg  altes  Brucheisen.  Der  Eisen- 
zuschlag richtet  sich  nach  der  Beschaffenheit  des  Erzes;  im  vorliegen- 
den Fall  ist  angenommen,  dass  es  50  bis  55  p.C.  Sb  enthält.  Wenn  alles 
eingeschmolzen  ist,  werden  die  Eisenstücken  hineingedrückt,  wobei  ihre 
Verbindung  mit  dem  Schwefel  erfolgt  und  das  Antimon  sich  abscheidet. 
Nach  iVs  ^iB  2  Stunden  wird  der  Tiegelinhalt  in  eine  conische  Eisen- 
form  gegossen.  Nach  dem  Erkalten  trennt  sich  die  Masse  unter  dem 
Hammer  in  zwei  Schichten  von  Schwefeleisen  und  Antimon.  Ein  Arbei- 
ter schmilzt  in  12  Stunden  500  bis  550  Kg  Erz. 

2.  Feinschmelzen  des  Rohmetalls.  Die  Metallkönige  werden 
zerschlagen  und  nach  dem  Bruch  sortirt.     Diejenigen,  welche  zu  viel 


»)  Beichardi,  Dingl.  pol.  J.  CLXIX,  281;  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg. 
1863,  380;  Wagn.  Jahresber.  1863,  185.  *)  Blining  and  snielting  magazine, 
VoL  III,  136;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1863,  328;  Wagn.  Jahresber.  1863, 186. 
«)  Ding.  pol.  J.  CLXXm.  152. 
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Eisen  enthalten,  werden  mit  denen  zuBammeng^Bchmolsen,  denen  za 
wenig  Eisen  zugetheilt  worden  war.  Man  schmilzt  35  bis  40  Kg  unter 
Salzznschlag  in  einem  Tiegel  ein,  eine  Operation,  die  1  bis  1 Y«  Stunden 
Zeit  erfordert,  und  giesst  hierauf  in  kugelförmige ,  eiserne  Formen  ans. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schlacke  sorgfaltig  entfernt  und  nach  dem 
Zerschlagen  der  Kuchen  die  Stücken  wiederum  sortirt,  um  ein  zum 
Raffiniren  passendes  Gemenge  zu  erhalteii. 

3.  Raffiniren.  30  bis  35  Kg  feingeschmolzenen  Antimons  wer- 
den in  einem  rothglühenden  Tiegel  mit  0'5  bis  1  Kg  amerikanischer 
Pottasche  und  5  Kg  Schlacke  von  derselben  Arbeit  eingeschmolzen. 
Wenn  die  Charge  flüssig  ist,  rührt  man  mit  einem  Eisen  um  und  benr- 
theilt  nach  dem  Aussehen  der  anhaftenden  Schlacke,  ob  die  Arbeit  been- 
digt ist.  Sie  muss  glänzend  und  Ton  tief  schwarzer  Farbe  sein.  Dar- 
auf wird  das  Antimon  in  Formen  gegossen,  wobei  man  dafür  sorgt,  dass 
seine  Oberfläche  mit  Schlacke  bedeckt  bleibe  und  die  Form  nicht  erschüt- 
tert werde,  weil  sonst  die  charakteristischen  krystallinischen  2^ich- 
nungen  nicht  entstehen.  Ein  Arbeiter  raffinirt  in  12  Stunden  750  bis 
850  Kg  Antimon. 

R.  S.  Smith  ^)  empfiehlt  zur  Antimongewinnung  den  nassen  Weg. 
Die  gepulverten  Erze  wei-den  in  hölzerne  Tröge  mit  heisser  Salzsäure 
eingetragen  und  die  Antimonchlorürlösnng  durch  Zink  oder  Eisen  zer- 
setzt. Das  gefönte  Antimon  wird  gewaschen,  getrocknet  und  unter 
einer  Kohledecke  eingeschmolzen. 

Reinigung  des  Antimonium  crudum  und  desRegulus  An- 
timonii.  Die  Hüttenwerke  bringen  das  Antimon  theils  als  Antimonium 
crudum,  theils  als  Regulus  in  den  Handel.  Beide  sind  jedoch  nicht 
rein.  So  haben  nach  A.  Löwe  ')  verschiedene  Sorten  Ant.  crud.  fol~ 
gende  Zusammensetzung: 

Rosenau  Liptau  Neusohl 

Schwefeläntimon    .     98-33Q  92*504  96'518 

Schwefelarsen    .     .       0'568           3*403  0*247 

Schwefelblei ...         —                 —     1  3-2  qn 

Schwefeleisen    .     .       1102  4*093  J 

y 
Das  Antimonium  crudum  von  Mazurka   enthält  0*50  p.  C.  Co, 

3-75  p.  CPb,  2*85  p.C.  Fe,  kein  As;  dasjenige  von  Aranyidka  0'lOp.C. 

Cu,  5*53  p.  C.  Pb,  0*35  p.  C.  Fe,  079  p.  C.  As. 

Nach  E.  Reichardt')  enthält  Schwefelantimon  aus: 


1)  Smith,  Dingl.  pol.  J.  CCm,  153;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1S71, 
478;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1871,  428;  Wagn.  Jahresber.  1872,  213. 
3)  Löwe,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1864,  323;  Wagn.  Jahresber.  1864,  140. 
«)Beichardt,  Dingl.  pol.  J.  OLXIX,  281 ;  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1863,  3S0. 
Wagn.  Jahresber.  1863,  185. 
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Spanien 0*063  p.  C.  As,  S3 

BoBenaa 0*150  -  . 

Harzgerode 0*235  „  „ 

Ostindien      ...'..  0*490  „  „ 

Brandholz 0*185  « 

Schleiz  (strahlig)  ...  0*152  „  „ 

„       (kömig)    .     .    .  0*040  „  „ 

J.  L.  Klein  Schmidt^)  giebt  folgende  Analysen  von  Rohantimon 
(Regulas,  eigentlich  Antimonspeise),  welches  beim  Zugntemachen  der 
Fahlerze  auf  der  waldbürgerlichen  Stephanshütte  in  Oberungarn  gefal- 
len war: 

Antimon  90*77  87*8  86*0  83*5  83*3  85*5 

Schwefel  2*00  23  2*0  2*5       2*0  2*4 

Eisen  —  1*0  Spur  2*0  Spur  1*6 

Kobalt  1  ,  ^^  ,  ^  f  —  0*7        —  1 

Nickel  )  ^-^^  .   l-ö  I  1-0  0*8       1*2  )  ^'^ 

Kupfer  5*73  7*3  110  10*5  13*5  9-0 

Der  Antimonregulus  von  Liptö  Szi  Miklos  *)  besteht  nach  Klet- 
zinsky  (a.)  und  Hirzel  (b.)  aus: 

a.  b. 

.     93*94     98*27 
.       3-64       0*54 


Antimon 

Kupfer 

Eisen 

Kobalt 

Blei  .     . 

Arsen     . 

Wismnth 


I 


1*06  0*63 

0*73  — 

0-67  — 

—  0*36 


Um  das  Rohantimon  zu  reinigen,  sind  folgende  Methoden  in  Anwen- 
^°ng  gekommen  '): 

Wohle  r  erhitzt  1  TU.  Antimon  mit  lV4Thln.  Natriumsalpeter  und 
Vs  ThL  Natriumcarbonat  zum  schwachen  Glühen,  laugt  aus  und  redu- 
cirt  das  Natriumantimoniat  mit  der  halben  Gewichtsmenge  Weinstein. 
Meyer  empfiehlt  für  diesen  Zweck  nur  V4  "^U.  Natriumsalpeter  und 
Vi  T4il.  Natriumcarbonat.  Berzelius  schmilzt  2  Thle.  Antimon  mit 
1  ThL  antimonsaurem  Antimonozyd  zusammen.  Mnspratt  empfiehlt 
das  Zusammenschmelzen  von  4  Thln.  Antimon  mit  1  Tbl.  Braunstein 
und  wiederholtes  Umschmelzen  des  Regulus  mit  Viq  Pottasche.  R.Wag- 
ner   schlägt,  ein    versuchsweises     UmschmelzQp    mit    hydratischem 


^)  Kleinschmidt,  Berg-  n.  Hnttenm.  Ztg.  1866,  80;  Wagn. Jahresber. 
1866,  91.  S)  Ber.  über  die  Weltausstellung  in  Paris,  Wien  1868,  Lief.  IX, 
115;  Wagn.  Jahresber.  1868,  153.  >)  Chem.  News  1868,  XVIII,  183; 
Dingl.  pol.  J.  CXCI,  225;  Wagn.  Jahresber.  1869,  153. 
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Magnesiumchlorid  (aas  Eainit,  Garnallit  oder  Tachhydrit)  vor,  um  das 
Arsen  als  Arsenchlorür  zn  verflüchtigen.  Einen  völlig  arsenfreien  Re- 
gulus  erhält  man  nachBensch  dadurch,  dass  man  16Thle.Rohantimoa 
mit  1  ThL  Schwefelantimon  und  2  Thln.  Natriumcarhonat  eine  Stande 
lang  im  Thontiegel  schmilzt,  abschlackt  and  denRegolus  nochmals  mit 
l'/s  Thln.  Natriumcarhonat  umschmilzt.  Dieses  Umschmelzen  wieder- 
holt man  mit  1  Thl.  Natriomcarhonat.  Es  muss  jedoch  in  diesem  Fall 
das  Antimon  stark  eisenhaltig  sein.  Roher  Antimonregulus,  der  in  der 
Regel  ausser  Arsen  noch  Kupfer,  Blei^  Eisen  und  Schwefel  entlialt,  kann 
femer  auf  folgende  Weise  gereinigt  werden:  Man  schmilzt  ihn  mit 
ozydirenden  Zuschlägen  (Salpeter,  antimonsaurem  Antimonoxyd)  und 
reinigenden  Flüssen  (Pottasche,  Soda),  wodurch  die  fremden  Metalle 
oxydirt  und  verschlackt  werden.  Oder  man  verwandelt  diese  Metalle 
durch  Zusatz  von  Schwefelantimon  oder  Glaubersalz  in  Schwefelmetalle, 
die  in  die  Schlacke  gehen.  Durch  einen  Zuschlag  von  Kochsalz  beim 
Schmelzen  können  jene  Metalle  in  Chloride  umgewandelt  werden.  Beim 
Erhitzen  von  Schwefelantimon  mit  antimonsaurem  Antimonoxyd  tritt 
folgende  Umsetzung  ein: 

ShjSs  +  3  ShO,  ==  5  Sb  +  3  SO,. 

In  den  Antimonhütten  zu  Sept^mes  und  Bouc  stehen  20  Tiegel 
auf  dem  Herde  eines  Flammofens.  Jeder  Tiegel  wird  mit  22  Kg  rohem 
Regulus  und  6  bis  8  Kg  eines  Gemenges  beschickt,  welches  ans  Glauber- 
salz, Soda,  etwas  Kochsalz  und  abgeröstetem  Grauspiessglanserz  besteht. 
Die  Tiegel  werden  6  Stunden  lang  bei  massiger  Rothgluth  erhalten, 
wobei  200  bis  250  Kg  Steinkohlen  verbraucht  werden,  das  Antimon 
hierauf  zu  Zainen,  Blöcken  oder  Halbkngeln  von  10  bis  12  Kg  vergos- 
sen und  nach  dem  Erkalten  abgeschlackt. 

Production.  Ein  grosser  Theil  des  in  den  Erzen  enthaltenen 
Antimons  wird  nicht  in  reinem  Zustande  ausgebracht,  sondern  ip  Gestalt 
von  Antimonmetallen  (Hartblei)  gewonnen  und  verwerthet.  0.  Hans- 
nerO  giebt  1865  die  Antimonproduotion  in  Europa  an  wie  folgt: 

Frankreich    .     .     .     .     10 100  Ctr. 


Oesterreich 
Spanien 
Preussen  . 
Italien 
Thüringen 
Sachsen    . 


6  800  „ 

1200  „ 

1200  „ 

1000  „ 

460  „ 

100  „ 


20  600  Ctr. 
im  Werthe  von  680  000  Frcs.  =  1  030  000  Kg  im  Werthe  von 

544  000  Mark. 


>)  Hausner,  Statistik  von  Europa  1865,  Bd.  U,  227;  Wagn.  Jahraiber. 
1865,  213. 


Antimon.  981 

Nach  Petitgand^)  beträgt  die  Prodaction  an  Antimon  (and  2sum 
Theil  an  Erzen)  in: 

GroBsbritannien  (Erze  950  T.,  Regulas  1010  T.)  1960  Tonnen. 

Frankreich 580       „ 

Oesterreich 800       „ 

Deutschland 66&      „ 

Italien 100      „ 

Spanien 85      „ 


4170  Tonnen 
=  4  107  000  Kg. 

NachC.  Stölzer8Mittheilangen')hat  sich  in  Oesterreich  in  Folge 
der  zn  MiUeschau  in  Böhmen  gemachten  Anfschlüsse  die  Antimon- 
production  wesentlich  vermehrt,  von  1413  Ctr.  Ant.  crad.  and  Regulas 
1867  auf  4121  Ctr.  1871.  Dagegen  ist  in  Ungarn  die  Prodnction  von 
Rohantimon  und  Erz  von  8694  Ctr.  1867  auf  2553  Ctr.  1871  zurück- 
gegangen.  Es  hat  dies  weniger  seinen  Qrund  in  einem  Erzmangel '), 
als  in  der  Unbequemlichkeit  und  UnvoUkommenheit  des  Hüttenbetriebs. 
Im  Grdmörer  Comitat  werden  in  Dobschau  (sehr  wenig),  Rosenau,  Betl^r 
und  Nadapula  Erze  gewonnen.  Es  können  monatlich  2000  bis  3000  Ctr. 
erzeugt  werden,  der  Betrieb  ist  aber  ein  so  schwacher,  dass  man  mit 
einer  gesammten  Arbeiterschaft  von  15  bis  20  Mann  ungefiLhr  300  bis 
400  Ctr.  pro  Monat  fördert  Man  scheidet  diese  Erze  in  Kern-,  Mittel- 
und  Kleinstuffen,  erstere  mit  60  bis  70  p.  C.  Sb,  und  verkauft  dieselben 
der  Hauptmenge  nach  loeo  Poprad  mit  4  bis  6  fl.  pr.  Wien.  Ctr.  Un« 
gefüir  200  Ctr.  jährlich  verschmilzt  man  auf  Ant.  crud.,  welches  einen 
Preis  von  19  bis  20  fl«  pro.  Wien.  Ctr.  erreicht. 

Industrielle  Verwendung.  Das  Antimon  findet  seiner  gröss- 
ten  Menge  nach  Anwendung  zur  Darstellung  von  Antimon  metallen. 
Antimonblei  mit  bis  22  p.  C.  Sb  fallt  als  Nebenproduct  bei  der  Verhüt- 
tung antimonhaltiger  Bleierze  und  kommt  als  Hartblei  in  den  Han- 
deL  Das  Lettern-  oder  Schriftgiessermetall  ist  ebenfalls  Anfimon- 
i4ei,  in  Deutschland  mit  circa  15  p.  C.  Sb.  In  England  giebt  man  nach 
Fr.  Varrentrapp^)  den  Schriftzeugen  einen  höheren  Antimongehalt 
und  dadurch  grössere  Dauerhaftigkeit,  die  durch  einen  Zinn-  oder  auch 
Kupfensusatz  noch  beträchtlich  erhöht  wird.  Die  Untersuchung  engli- 
scher Schriftmetalle  ergab  die  Zusammensetzung: 


>)  Petitgand,  Rapport  du  Jury  International,  Paris  1868,  V,  681; 
WagD.  Jahreaber.  1868,  154.  ^  Stölzel,  Ber.  d.  deutsch.  Central-Com- 
mimion  über  die  Wiener  Weltausstellnug,  Gruppe  I,  Sect.  3,  97.  *)  Privat- 
mittheilungen  ans  Dobschau  vom  Juni  1874.  ')  Yarrentrapp,  DingL  po). 
J.  CliXXy  38;  Deutsche  Ind.  Ztg.  1865,  54;  Wagn.  Jahresber.  1865,  212. 
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Blei  550  61*3  69*2 

Antimon  227  18*8  19*5 

Zinn  221  202  91 

Kupfer  —  —  1-7 

Eine  wesentliche  Verbesserung  der  Sohriftzeuge  erreicht  man  schoiif 
indem  man  2  Kg  Zinn  in  einem  Tiegel  unter  Kohlenpulyer  stark  erhitzt, 
1  Kg  Kupfer  in  Blechschnitzeln  zusetzt,  5  Kg  Blei  und  endlich,  nach 
starkem  Erhitzen,  2  Kg  Antimon  hinzugiebt.  Von  der  erhaltenen  Legi- 
rung  wird  1  Kg  gewöhnlichem  Schriftmetall  zugesetzt,  das  aus  25  Kg 
Blei  und  5  Kg  Antimon  legirt  worden  war.  Je  kälter  das  Schriftmetall 
vergossen  wird,  um  so  schärfer  fallen  die  Lettern  aus. 

Das  Britanniametall,  dessen  Ansehen  silberähnlicher  als  das 
des  Zinns  ist  und  das  zur  Anfertigung  yon  Löffeln,  Kannen  n.  s.  w. 
vielfache  Anwendung  findet,  besteht  zumeist  ans  90  p.  G.  Zinn  und 
10  p.  C.Antimon,  ist  auch  zuweilen  etwas  kupfer-  und  zinkhaltig.  Die 
Zusammensetzung  desselben  wie  die  anderer,  ähnlicher  Antimon- 
legirungen  ist  aus  nachstehenden  Analysen  ersichtlich: 


Britannia- 

Plate 

Ashberry- 

M6tal 

metall. 

pewter. 
89-3 

Metall. 
77-8 

argentin. 

Zinn 

85-7 

81-9 

85-5 

Antimon 

10-4 

16-2 

71 

19-4 

-14-5 

Kupfer 

10 

— 

1-8 

— 

— 

Zink 

2-9 

1-9 

— 

2-8 

— 

Wismuth 

... 

.» 

1-8 

i.« 

_^ 

Weissguss,  Antifrictionsmetall  wird  besonders  zur  Her- 
stellung vonAchsenlagem  ftLr  Locomotiven  verwendet  und  besitzt  wech- 
selnden Antimongehalt. 

1.  2.      3.      4.      5.      6.  7.  8.  9.  10. 

Kupfer         7  115853  6  —  —  — 

Zinn           82  74     85     80     85     91  82  —  20  42 

^lei            —  —     —     —     —     -.  —  84  60  42 

Antimon     11  15     10     12     10       6  12  16  20  16 

1.  Westphälische  Bahn;  2.  Magdeburg-Halberstädter ;  3.  Saar- 
brücken; 4.  Bergisch-Märkische;  5.  Mehrere  Bahnen  (sehr  empfohlen); 
6.  Magdeburg-Leipziger;  7.  Rheinische;  8.  Ostbahn;  9.  Berlin-Ham- 
burger;  10.  Oppeln-Tamowitz. 

Die  Legirung  zu  Sohiffsnägeln  besteht  aus  3  Thln.  Zinn, 
2  Thln.  Blei,  1  ThL  Antimon. 

Dullo  ^)  empfiehlt  das  Antimon  seiner  Unveränderliohkeit  an  der 
Luft  halber  zum  Ueberziehen  von  Metallen.     64  g  butteraitiges 

1)  Dullo,  Deutsche  iU.  Qewerbeztg.  1865,  No.2;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVl, 
78  j  Wagn.  Jahresber.  1865,  211. 
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Antimonchlorür  werden  in  1  1  Weingeist  gelöst  und  so  yiel  Salzsäure 
zugesetzt,  dass  die  Lösung  klar  wird.  Den  blank  geputzten  Gegenstand 
▼on  Kupfer  stellt  man  Vs  ^i^  V4  Stunde  in  die  Lösung,  wobei  sieb  das 
Antimon  als  festbaftender  Ueberzug  darauf  niederscbl&gt.  Verkupfertes 
Eisen  lässt  sieb  ebenso  bebandeln.  Wird  Antimon  aus  seiner  Lösung 
durcb  Zink  gefUlt,  so  bildet  es  ein  scbwarzes  Pulver,  das  sogenannte 
Eisenscbwarz,  welcbes  zum  Bronziren  von  Gyps-  und  Papiermacb6- 
fignren  Anwendung  findet. 

Dullo^)  Bucbt  diese  Sobwarzfarbung  aucb  auf  Zink  zu  übertragen. 
Er  empfieblt,  90  bis  96  g  Antimoncblorür  in  1  1  Alkobol  zu  lösen,  64 
bis  96  g  Salzsäure  zuzusetzen  und  mit  dieser  Lösung  den  Zinkgegen- 
stand wiederbolt  abzubürsten,  worauf  er  abzuwascben  und  mit  einem 
trockenen Tucbe  abzureiben  ist.  C.  Puscber')  überzieht Messinggegen- 
stände  mit  den  pracbtyollsten  Lüsterfarben,  indem  er  dieselben  in  eine 
heisse  Lösung  von  1  Tbl.  Brecbweinstein  und  1  Tbl.  Weinstein  in 
30  Thle.  Wasser  taucbt,  welcher  3  bis  4  Thle.  Salzsäure  und  ebensoviel 
gepulvertes  Antimon  zugefügt  worden  ist. 

Antimonoxjd  wird,  wie  es  sieb  in  der  Natur  findet,  als  weisse 
Anstrichfarbe  benutzt.  Mit  Bleiozyd  an  der  Luft  erhitzt  geht  es 
in  Bleiantimoniat  über,  welches  eine  sehr  beständige  Oel-  und  Schmelz- 
farbe, das  Neapelgelb,  bildet.  Man  stellt  sie  dar  durch  Glühen  von 
1  Tbl.  Brechweinstein  mit  2  TUn.  Bleinitrat  und  4  Thln.  Kochsalz  und 
Auslaugen  der  Masse.  Nach  Stenbouse')  kann  man  durch  Abrösten 
von  gleichen  Theilen  Grauspiessglanzerz  undZinkozyd  eine  weisse  Oel- 
farbe  darstellen ;  glüht  man  diese  wieder  mit  ihrem  gleichen  Gewichte 
Bleiozyd,  so  erhält  man  ein  Gelb,  welches,  je  nach  dem  Verbältniss  der 
Gemengtheile  und  dem  Grade  der  angewendeten  Uitze,  eine  verschie- 
dene Nuance  besitzt.  Reines  gepulvertes  Antimon  oder  Weissspiees- 
glanzerz  liefern  ebenfalls  beim  Rösten  mit  Zinkoxyd  die  weisse,  gepul- 
vertes Letternmetall  die  gelbe  Farbe.  Um  aus  Antimonglanz  Antimon- 
oxyd darzustellen,  empfiehlt  Lindner ^)  denselben  mit  einer  Lösung 
von  Eisenchlorid  unter  Zusatz  von  Salzsäure  zu  kochen,  wobei  unter 
Schwefelabscheidung  Eisencblorür  und  Antimonchlorür  entstehen.  Nach 
dem  Filtriren  föllt  man  die  Lösung  mit  Wasser  und  ftihrt  das  erhaltene 
Algarothpulver  durch  Digestion  mit  Sodalösung  in  Antimonozyd  über. 
Das  Antimonozyd  wird  endlich  zur  Umwandlung  von  Jod  in  Calcium- 
jodid benutzt,  indem  man  dasselbe  in  Kalkmilch  suspendirt  und  so  lange 
Jod  einträgt,  als  es  gelöst  wird. 

Antimonsäure  hat  man  an  Stelle  der  Arsensäure  in  der  Anilin- 
farbenfabrikation anzuwenden  gesucht.     Um  dieselbe  im  Grossen  dar- 


')  Dullo,  detitsch.  iU.  Gewerbezeitung  1864,  478;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV, 
85  u,  313.  *)  Puscher,  Dingl.  pol.  J.  CXCV,  375;  Wagn.  Jahresber.  1870, 
131.  >)   Btenhoase,   Dingl.   pol.   J.    CLXm,     123.         ^)   Lindner, 

Dingl.  pol.  J.  CXOm,  258. 
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zustellen,  bringt  man  nach  C.  Sieberg 0  ^ein  gepnlyertes  Antimon 
mit  rauchender  Salpetersäure  zusammen  und  zwar  in  Schfisseln  aus 
Steinzeug,  die,  um  ihr  Zerbrechen  zu  verhindern,  mittelst  Gement  in 
gusseiserne  Schüsseln  Ton  derselben  Gestalt  eingesetzt  sind.  Die  ent- 
stehenden Dämpfe  von  Untersalpetersäure  fährt  man  in  die  Bleikam- 
mer. Jede  Schüssel  wird  nach  dem  Vorwärmen  mit  3  Kg  Antimon 
beschickt  und  nach  und  nach  je  l  Kg  Salpetersäure  zugegeben,  bis 
die  Reaction  vorüber  ist,  wozu  14*5  Kg  ranchende  Säure  von  1*44 
Yol.-Gew  erforderlich  sind.  Die  Oxydation  dauert  Y^  bis  V«  Stunden  und 
erfordert  anhaltendes  Umrühren,  welches  noch  Vs  Stunde  länger  fort- 
gesetzt werden  muss.  Die  erhaltene  Antimonsäure  wird  zu  je  50  Kg 
in  eisernen  Retorten  gelinde  geglüht ,  bis  jede  Spur  Salpetersäure  und 
Wasser  entfernt  ist;  sie  bildet  ein  schön  gelbes  Pulver  und  wird,  noch 
ehe  sie  ganz  erkaltet  ist,  zur  Fabrikation  des  Anilinroths  verwendet. 

Die  Antimonverbindungen  werden  ferner  seit  ältester  Zeit  und 
noch  heute  in  ausgedehnter  Weise  als  Medicamente  benutzt  und  ins- 
besondere bildet  der  Brechweinstein  ein  viel  gebrauchtes  BrechmitteL 
Antimonsulfür  findet  als  Ant.  crud.  Anwendung  in  der  Feuer- 
werk er  ei  und  zur  Darstellung  gewisser  Zündsätze,  z.  B.  bei  der 
Bereitung  der  Zündpillen  für  die  Zündnadelgewehre,  bei  der 
Herstellung  der  schwedischen  Streichhölzer  etc.  Das  auf  nassem 
Wege  erhaltene  Antimonsulfür  bildet  in  der  Neuzeit  ein  beliebtes  Yul- 
canisirungsmittel  für  Kautschuk,  dem  es  gleichzeitig  eine  roth- 
braune Farbe  ertheilt.  Der  sogenannte  Antimonzinnober  findet 
Anwendung  als  Oel-  und  Wasserfarbe.  R.  Wagner')  schreibt  dem- 
selben auf  Grund  angestellter  Analysen  die  Zusammensetzung  2  Sb^  Sa, 
SbsOs  zu,  während  Akermann^)  ihn  für  reines  Antimonsulfür, 
Sb2S9,  hält.  Uebrigens  vermag  der  Antimonzinnober  nach  R.  Wagner ''s 
Beobachtung  ^)  selbst  in  gut  ausgewaschenem ,  lufttrocknem  Zustande 
bei  der  Aufbewahrung  in  verschlossenen  Gefässen  binnen  Jahreefrist 
in  ein  schwarzes  Pulver  überzugehen.  Antimonchlorür  dient  in  der 
Heilkunde  als  intensives  Aetzmittel.  Seine  Lösung  giebt  beim  Fäl- 
len mit  Kaliumferrocyanid  einen  kornblumenblauen  Niederschlag,  der 
von  R.  Böttger^)  als  Farbe  empfohlen  wurde.  Nach  Kraus ^)  besteht 
dieser  Niederschlag  aus  einer  dem  Berlinerblau  ähnlichen  Cjaneisen- 
verbindung,  die  frei  von  Antimon  ist  und  ebensogut  mit  Quecksilber- 
chlorid erzeugt  werden  kann. 

Handel.  In  den  Jahren  1862  bis  1865  herrschte  im  Antimon- 
handel aufiPallende  Flauheit,  namentlich  weil  die  Schriftgiesser  schwach 

')  Sieberg,  DingL  poLJ.  CLXXI,  366;  Bullet.de  la  »ooi^t*  cUim.  1864, 
I,  136;  Wagn.  Jahresber.  1864,  281.  «)  Wagner,  Jahreaber.  1858,  2.S5, 
')  Akermann,  Joum.  pr.  Chem.  86,  57;  Wagn.  Jahresber.  1862,  330. 
*)  Wagner,  Jahreaber.  1862,  330.  ß)  Böttger,  Polyt  Notizbl.  1872, 
No.  7;  Dingl.  pol.  J.  COIV,  160.        «)  Kraus,  Dingl.  pol.  J.  CCIX,  28. 
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arbeiteten  und  die  Typenemenenuig  bei  den  Buohdrackereien  eine  be« 
schränkte  war.  Im  Jahre  1866  steigerte  sich  die  Verwendung,  aber 
die  Preise  blieben,  namentlich  wegen  des  niedrigen  Standes  der  öeter- 
reichiflchen  Valuta,  billige.  1867  nahm  jedoch  der  Antimonhandel 
einen  AuÜBchwung  und  1869  und  1870  trat  eine  erhebliche  Preisstei- 
gerung ein,  da  die  Zufuhr  yon  Bomeo-Erzen  ausgeblieben  war  und 
die  ungarischen  Werke  den  Bedarf  nicht  zu  decken  yermocbten.  Diese 
Terstärkte  Nachfrage  hatte  namentlich  ihren  Grund  in  der  Verwendung 
des  Goldschwefels  bei  der  Kautschukfabrikation  und  derjenigen  der 
Antimonsäure  zur  Erzeugung  des  Anilingelbs  ^)  und  des  Anilin- 
roths'). Im  Jahre  1871  trafen  wieder  starke  Antimonerzlieferungen 
aus  Bomeo  ein,  in  Folge  deren  die  Preise  etwas  zurückgingen ').  Nach 
G.  Stölzel^)  betrug  1873  in  Milleschau  (Böhmen)  der  Verkaufspreis 
für  Regulus  45  fl.  österr.  W*  (90  Mark)«  für  Antimonium  crudum 
24  fl.  österr.  W.  (48  Mark)  pro  50  Kg. 

Die  Auszeichnungen  für  Antimonerze  auf  der  Wiener  Weltaus- 
stellung, sowie  für  Ausbringung  des  Metalles  aus  denselben,  sind  unter 
Gruppe  I  „Bergbau  und  Hüttenwesen*'  vermerkt.  VergL  auch  die 
Auszeichnungen  für  „chemische  Präparate*',  und  für  „pharmaoeutische 
Präparate*'. 


1)  Schiff,  Untenuchongen  über  metallhaltige  Anilinderivate ,  112; 
Dingl.  poL  J.  GLXX,  157;Wagn.  Jahresber.  1863,  595.  *)  Sieberg,  Dmgl. 
pol.  J.  CLXXI,  366;  Wagn.  Jahreaberx  1864,  534.  >)  Vergl.  Gehe  &  Co., 
Dresden,  Droguenber.  1862  bis  1871.  *)  Stölzel,  Her.  d.  deutsch.  Gentral- 
Commiasion  über  die  Wiener  Weltausstellang.  Gruppe  1,  Sect.  3,  97. 


Zinn. 

Von  Theodor  Ooldschmidt  ^\ 

irftbrikbesitser  in  Beiiin. 


Das  Zinn  findet  in  der  Färberei  und  Zeugdrackerei^  eine  ausge- 
dehnte Anwendung.  Die  Salze  dee  Zinns  bilden  mit  gewissen  Farbstoffen 
Verbindungen  (Lacke) ,  die  sich  mit  der  Seide-,  Wolle-  und  Baum- 
wollefaser vereinigen  und  besonders  lebhafte  Farben  liefern. 

Das  Zinn  gehört  zu  den  seltenen  Metallen.  Es  wird  vorzugsweise 
yon  Holland  und  von  England  aus  in  den  Handel  gebracht..  Das  tod 
Holland  aus  auf  den  Markt  gebrachte  Zinn  stammt  yon  den  Inseln  Banca 
und  Biliton,  zwei,  den  Holländern  gehörigen  Sundaiuseln.  Das  Bancii-Ziim 
ist  yon  Mulder  ^)  untersucht  worden.  Derselbe  hat  seine  Untersuchung 
auf  etwa  20  Gruben  ausgedehnt;  nach  derselben  enthält  dasselbe  nicht 
mehr  als  etwa  4  Zehntausendstel  Verunreinigungen  an  fremden  Me- 
tallen, und  es  wird  daher  als  ein  besonders  reines  Zinn  yon  Chemikern 
und  Fabrikanten  sehr  geschätzt. 

Das  Vorkommen  yon  Zinn  auf  der  Insel  Banca  soll  im  Anfsuig  des 
yorigen  Jahrhunderts  entdeckt  worden  sein. 

Es  findet  sich  daselbst  sowohl  als  Stromzinn,  wie  auch  in  Gängen; 
gegenwärtig  wird  nur  ersteres  yerarbeitet. 

Im  Jahre  1829  ist  das  erste  Banca -2iinn  in  Holland  eingeführt 
worden;  die  Einfuhr  betrug  494  Block,  der  Block  durchschnittlich  zu 
35  Kg.  Schon  im  nächsten  Jahre  war  die  Einfahr  auf  9  420  Block 
gestiegen. 

Die  Einfuhr  steigerte  sich  dann  schnell  und  erreichte  im  Jahre 
1856  die  Höhe  von  207  055  Block,  das  grösste  Quantum  Banca -Zinn, 

^)  Der  kenntnissreiche,  von  Freunden  und  Fachgenossen  hochgeachätaete 
Verfasser  dieses  Aufsatzes  ist  leider  kurz  nach  Abfassung  desselben  ver- 
storben. Yersclüedene  Zusätze,  welche  er  noch  in  Aussicht  gestellt  hatte, 
sind  auf  diese  Weise  verloren  gegangen.  Theodor  Goldschmidt  war  am 
4.  Juni  1817   in  Berlin  geboren;  er  starb  ebendaselbst  am  4.  Januar  1875. 

A.  W.  H. 

2)  Mulder,  Pharm.  Gentr.  1849,  481. 
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welches  bis  jetzt  in  einem  Jahre  eingeführt  wurde.     Die  Einfahr  yon 
Banca-Zinn  betrag  in  den  Jahren  1868  bis  1872: 

1868  113  096  Block 

1869  125  992   „ 

1870  176146   „ 

1871  116  236   „ 

1872  134172   „ 

Der  Preis  des  Zinnas  ist  grossen  Schwankungen  unterworfen.  In 
den  letzten  40  Jahren  war  der  niedrigste  Preis  in  Holland  34  fl. 
(19  Thlr.)  im  Jahre  1843,  und  der  höchste  97  fl.  (55  Thlr.)  im  Jahre 
1872  pr.  Ctr.  (50  Kg).  In  den  letzten  5  Jahren  war  der  niedrigste 
Preis  51  Vi  fl.  (29V8Thbr.)  im  Jahre  1868.  —  Die  grossen  Schwankun- 
gen  im  Preise  des  Zinnes  bedürfen  noch  einer  genaueren  Untersuchung. 
Jedenfalls  ist  der  Verbrauch  von  Zinn  in  den  Zeugdruckereien  und 
Färbereien  ein  sehr  wechselnder,  von  der  herrschenden  Mode  abhän- 
giger and  daher  wohl  nicht  ohne  Einfluss  auf  den  Preis  des  Zinnes. 
Dann  ist  der  Preis ,  wie  bei  jedem  anderen  Artikel ,  abhängig  von  dem 
Quantum,  das  sich  am  Markte  befindet,  und  es  ist  daher  von  grosser 
Bedeutung,  dass  sich  die  Zinnbergwerke  in  so  wenigen  Händen  befinden; 
namentlich  gehören  die  Zinngruben  auf  der  Insel  Banca,  die  ein  so  be- 
trächtliches Quantum  Zinn  auf  den  Markt  liefern,  einer  einzigen  hollän- 
dischen Gesellschaft,  die  durch  ihre  grosseren  oder  geringeren  Ver- 
sendungen nach  Holland  den  Preis  jederzeit  bestimmt. 

Die  Zinngruben  auf  der  Insel  Biliton  sind  viel  später  in  Betrieb 
gesetzt  worden.  Im  Jahre  1855  kam  das  erste  Biliton -Zinn,  210  Block, 
auf  den  Markt,  und  seit  jener  Zeit  hat  die  Einfuhr  stetig  zugenommen 
und  ist  noch  jetzt  im  Steigen.  In  den  Jahren  1868  bis  1872  betrug 
die  Einfuhr: 

1868  37  158  Block 

1869  53  437   „ 

1870  49  387   „ 

1871  41 995   „ 

1872  71 046   „ 

Die  Reinheit  des  Biliton -Zinns  ist  wohl  dieselbe  wie  die  des 
Banca -Zinns.  Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  in  den  Zinngruben  auf 
Banca  und  Biliton  die  Arbeiter  Chinesen  sind. 

Die  Zinngruben  von  Cornwallis  werden  schon,  wie  bekannt,  von 
den  ältesten  Zeiten  an  betrieben.  Noch  jetzt  liefern  dieselben  ein  be- 
deutendes Quantum  Zinn  in  den  Handel.  Nach  0.  Haus n er  (s.  Ver- 
gleichende Statistik  von  Europa  Bd.  II,  S.  225)  lieferte  England  im 
Jahre  1865:  169  000  Ctr.  Zinn.  Die  englischen  Hütten  verschmelzen 
aber  nicht  ausschliesslich  englische  Erze,  sondern  auch  anssereuropäi- 
Bche,  besonders  peruanische  und  australische.    Das  Verschmelzen  austra- 
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lischer  Erze  soll  namenÜich  in  der  letzten  2jeit  sehr  zugenommen 
haben,  doch  fehlen  hierüber  nähere  Angaben.  Erst  in  der  allemeae- 
Bten  Zeit  scheint  man  auf  den  ungeheoren  Reichthum  Australiens  an 
Zinnerzen  aufmerksam  geworden  zu  sein,  und  die  Ausdehnung  der 
dortigen  Lager  näher  untersucht  zu  haben.  Das  Zinnerz  kommt  in 
Australien,  wie  auf  der  Insel  Banca,  sowohl  als  Seifenzinn  wie  in  Gr&n- 
gen  vor.  Es  findet  sich  sowohl  in  Queensland  als  in  New  England 
in  New  South  Wales.  Im  ersten  District  befinden  sich  Seifenzinnerze 
in  einer  Ausdehnung  Ton  170  engL  Meilen.  New  South  Wales  ver- 
mag der  Angabe  nach  25  Mal  soviel  Zinn  zu  liefern  als  Comwallis  ^). 
Auf  der  Weltausstellung  in  Wien  waren  in  der  australischen  Abthei- 
lung Karten  ausgestellt,  die  die  Lage  und  Ausdehnung  der  Zinnerz* 
felder  angaben.  Ob  in  Australien  schon  metallisches  Zinn  gewonnen 
wird,  hat  der  Verfasser  nicht  ermitteln  können.  —  Das  Zinnerz  in 
Australien  hat  aach  deshalb  eine  grosse  Bedeutung,  weil  die  Frachtyer- 
hältnisse  nach  Europa  sich  günstig  gestalten  müssen,  indem  bei  der 
grossen  Ausfuhr  der  voluminösen  australischen  Wolle  das  Zinn,  oder 
das  Zinnerz,  sehr  passend  als  Ballast  gesendet  werden  könnte. 

Das  Vorkommen  des  2iinns  im  sächsischen  Erzgebirge,  sowohl  in 
Sachsen  als  Böhmen,  hat  für  uns  ein  besonderes  Interesse. 

Der  Bergbau  datirt  aus  dem  15.  Jahrhundert  und  wurde  in  frühe- 
ren Jahrhunderten  lebhaft  betrieben ;  jetzt  ist  nur  noch  ein  grösseres 
Bergwerk,  Altenberg  im  Königreich  Sachsen,  im  Betriebe ,  das  jährlich 
etwa  3000  Otr.  Zinn  liefert.  Das  Zinnerz  ist  im  Porphyr  eingesprengt, 
und  das  Erz  ist  so  wenig  reichhaltig ,  dass  etwa  1 000  000  Gtr.  Erze 
gewonnen  werden  müssen,  um  obiges  Quantum  darzustellen,  so  das»  der 
Gentner  Erz  durchschnittlich  nicht  mehr  als  150  g  Zinn  liefert. 

Das  Altenberger  Zinn  enthielt  früher  Wismuth.  Jetzt  wird  das 
Wismuth  vor  dem  Schmelzen  durch  Ausziehen  mit  Salzsäure  entfernt, 
und  als  Nebenproduct  1200  bis  1500  dieses  werthvollen  Metalles  ge- 
wonnen. 

Das  Zinn  ist,  wie  bekannt,  ein  für  gewisse  Legirungen  ganz  un- 
entbehrliches Metall,  und  besonders  der  Verbrauch  für  MetalUager  ein 
sehr  grosser. 

Die  Eisenbahnen  verbrauchen  zu  den  Lagern  der  Achsen  der  Per» 
sonen-  und  Güterwagen  jährlich  ein  sehr  bedeutendes  Quantum  Zinn, 
das  geradeso  wie  das  in  der  Druckerei  und  Färberei  verwendete  voll- 
ständig  aus  dem  Verkehr  verschwindet,  während  das,  welches  einen 
Bestandtheil  des  Glockenmetalls,  Kanonenmetalls  eta  ansmacht,  Jahr- 
hunderte lang  im  Verkehr  bleibt  und  auch  durch  Umsohmelzen  stets 
anderweitig  wieder  verwendet  wird. 

In  der  Färberei  ist  das  Zinn  zuerst  um  das  Jahr  1630  verwendet 


1)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1873,  Nro.  6. 
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worden,  bu  welcher  Zeit  man  in  Holland  die  Kunst  erfand,  ans  der  Coche- 
nille mit  Hilfe  yon  Zinnsalsen  die  prachtvolle  Soharlachfarbe  heranatellen. 

Das  am  meisten  yerwendete  und  wichtigste  aUer  Zinnprftparate  ist 
das  Zinnsalz  (Sn  G!,  +  2  H,  0). 

Die  Darstellnng  ist  eine  überaus  einfache:  Man  löst  Zinn  in  Sala« 
saure  auf  und  dampft  zur  Krystailisation  ein.  Im  Grossen  bedient  man 
sich  der  kupfernen  Kessel,  die  nicht  angegriffen  werden,  wenn  man 
nur  stets  fiär  einen  grossen  Ueberschuss  an  Zinn  sorgt.  Ausführlich 
hat  Röscher^)  über  die  Darstellnng  des  Zinnsalzes  berichtet.  Auch 
Lunge')  hat  über  die  Darstellung  des  Zinnsalzes  im  Grossen  aus 
englischen  Fabriken  Mittheilungen  gemacht.  In  einer  englischen 
Fabrik  wurden  die  aus  dem  Sulfatofen  austretenden  Dampfe  direct  auf 
granulirtes  Zinn  geleitet;  dieses  befand  sich  in  5  Fuss  hohen  und 
3  Fuss  weiten  Cylindem,  die  aus  einem  irdenen  Kern  und  gusseisernen 
Mantel  bestanden.  Unten  hatten  die  GeftUue  eine  Abflussöffnung  und 
man  erhielt  eine  concentrirte  Zinnauflösung,  die  nach  dem  Ablassen 
krystallisirte.  Um  eine  klare  Zinnauflosung  zu  gewinnen,  Hess  man  die 
Auflösung  in  grossen  kupfernen  Gefassen  sich  absetzen.  Die  Zersetzung 
des  Kochsalzes  geschah  in  Cylindem.  Die  Methode  scheint  nicht 
empfehlenswerth.  Mit  der  Salzsäure  yerfiüchtigt  sich  jedenfalls  Schwefel- 
säure und  wahrscheinlich  auch  Eisenchlorid,  von  den  eisernen  Cylindem 
herrührend,  das  zur  Verunreinigung  des  Zinnsalzes  beiträgt.  Arbeitet 
man  nach  der  gewöhnlichen  Methode,  so  kann  man  sich  reines  Zinn 
und  reine  Salzsäure  aussuchen,  und  es  kommt  bei  einem  Präparate,  das 
durchschnittlich  30  Thlr.  pr.  Ctr.  kostet,  und  das  zur  Darstellung  von 
lebhallen  Farben  verwendet  wird,  bei  Weitem  mehr  darauf  an,  ein 
reines  Präparat  zu  erhalten,  als  eine  geringe  Erspamiss  zu  erzielen. 

Bei  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  ist  auch  nicht  ersichtlich, 
wie  die  Mutterlaugen,  die  bei  der  Krystailisation  des  Zinnsalzes  zurück- 
bleiben, weiter  verwendet  werden. 

Eigenthümlich  ist  Lunge' s  Angabe,  dass  aus  dem  „Schlamm*', 
der  sich  aus  der  Zinnauflösung  absetzt,  durch  Blei  das  Zinn  reducirt 
wird.  Dieser  „Schlamm^,  der  bei  Anwendung  reiner  Materialien  im 
höchsten  Grade  unbedeutend  ist,  und  im  obigem  Falle  wohl  nur  von 
der  eigenihümlichen  Bereitungsweise  herrührt,  kann  mit  salzsäurehal- 
tigem Wasser  ausgewaschen  und  dieses  stets  wieder  mit  zur  Auflösung 
von  Zinn  verwendet  werden.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Zinn- 
salzee  hat  Gerlach')  Mittheilungen  gemacht  Das  Zinn  hat  bei  den 
venobiedenen  Krystallformen  eine  gleiche  Zusammenaetsung,  die  stets 
der  oben  angeführten  Formel  entspricht. 


>)  BöBcher,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  38,  n.  Polyt  Oentnilbl.  1867, 
Uei.  *)  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  GXC,  37,  u.  Polyt.  Oenindb.  1869,  119. 
s)  Ger  lach,  Wagn.  Jahresb.  1867,  301. 
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Bei  Weitem  schwieriger  ist  die  Darstellong  der  anderen  Zinnpra- 
parate,  welche  dem  Zinnoxyde  entsprechen,  hei  denen  es  gans  wesent- 
lich ist,  Yollkommen  lösliche  Präparate  zu  hahen,  die  kein,  normales 
Zinnoxyd  enthalten.  Th.  Gerlach  in  Kalk  hei  Dentz  hat  ^)  eine  ans- 
fuhrliche  Ahhandlung  üher  die  Eigenschaften  des  krystallisirten  Zinn- 
Chlorids  yeröffentlicht.  Er  empfiehlt  die  Darstellung  des  fiinffisch  gewasser- 
ten krystaUisirten  Zinnchlorids  (Sn  GI4  -^  5  H9  0)  als  des  fär  den  Handel 
geeignetsten  Präparates,  welches,  trotz  seiner  Zerfliesslichkeit,  von  allen 
Verbindungen  des  Zinnoxyds  noch  die  beständigste  Zusammensetzung 
hat.  Mit  Recht  macht  Gerlach  auf  die  Vorzüge  aufmerksam,  die  dieses 
Salz  Yor  den  amorphen  Präparaten  des  Handels  hat,  und  dio  theils  anor- 
males, unlösliches  Zinnoxyd  enthalten,  theils  mit  Kochsalz  verf^scht 
sind.  Rösler')  hat  eine  Methode  zur  Darstellung  yon  Zinnchlorid  an- 
gegeben; die  in  irdenen  Schalen  befindliche  Zinnchlorürlösung  von  60^  B. 
wird  mit  Salzsäure  versetzt,  erwärmt  und  mit  Salpetersäure  oxydirt. 
Die  Methode  ist  nicht  zu  empfehlen:  man  erhält  beim  Eindampfen 
leicht  anormales  Zinnoxyd,  auch  enthält  das  Präparat  wechselnde  Men- 
gen Ton  Salpetersäure.  Röscher  beschreibt  die  Darstellung  eines 
„Natriumzinnchlorids^,  bei  welcher  die  durch  Oxydation  der  Zinn- 
chlorürlösung erhaltene  Masse  mit  Kochsalz  gemengt  eingedampft  wird. 
Dies  ist  aber  nur  ein  mit  Kochsalz  yerfalschtes  Zinnchlorid,  welches  auch 
nie  unter  dem  Namen  „Natrium-Zinnchlorid ^,  sondern  stets  als  „festes 
Ghlorzinn  oder  krystallisirtes  Chlorzinn*'  in  den  Handel  kommt.  Es  ist 
dies  gerade  jenes  Präparat,  yor  dessen  Anwendung  Gerlach  mit  Recht 
warnt,  da  es  dem  Färber  durchaus  keine  Gewähr,  weder  fiir  die  Qualität, 
noch  für  den  Gehalt  an  Zinn  oder  krystallisirtem  Zinnchlorid  bietete 
Man  kennt  sowohl  ein  Natrium-Zinnchlorid,  als  ein  Kalium -i^innchlorid; 
aber  beide  haben  bis  jetzt  keine  Anwendimg  in  der  Technik  gefun- 
den; wohl  aber  das  Ammonium -Zinnchlorid,  welches  in  England  unter 
dem  Namen  pinkaält,  in  Frankreich  als  8d  paur  rose  Anwendung  in 
der  Färberei  und  Druckerei  gefunden  hat.  Die  Verwendung  bat  aber 
nachgelassen,  weil  das  Präparat  umständlicher  darzustellen,  also  theu- 
rer  ist  als  das  krystallisirte  Zinnchlorid  mit  6  MoL  Wasser,  mit 
welchem  es  etwa  gleichen  Zinngehalt  hat.  Ein  anderes  yielfach  yer- 
wendetes  Zinnpräparat  ist  das  zinnsaure  Natrium,  stannale' 0/  sodium^ 
auch  PräparirsaUß  genannt.  Vor  etwa  40  Jahren  hat  man  angefangen, 
yerschiedene  Farben  mit  Anwendung  yon  Dampf  auf  den  Zeugen  zu 
befestigen.  Es  zeigte  sich  dabei  bald,  dass  gewisse  Farben  durch 
Zusatz  yon  Zinnchlorür  oder  Zinnchlorid  lebhafter  wurden,  dass  aber 
die  Baumwollefaser  in  der  Wärme  durch  die  Salzsäure  des  ZinnchlorfiTS 
oder  Zinnchlorids  zerstört  wurde;  man  musste  daher  auf  andere  Mittel 


^)  Ger  lach,   Polyt.  Centralbl.   65,    l.%8,   mid  Wagn.  Jahresber.    1S65, 
381.      2)  BöBler,  Dingl.  pol.  J.CLXXXVI,  38,  polyt. Centralbl.  1867,  U»  »3. 
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denken,  das  Zinnozyd  mit  den  Farbstoffen  zu  yerbinden.  Es  geschah 
dies  in  der  Weise,  dass  man  die  Zeuge  yor  dem  Dmck  mit  ainnsaurem 
Natriam  imprägnirte,  darauf  durch  yerdünnte  Schwefels&ure  zog.  Hier- 
durch wird  das  Zinnozyd  niedergeschlagen  und  verbindet  sich  mit  der 
Faser.  Es  bildet  sich  hierbei  Natriumsulfat,  durch  welches  das  Zinn« 
ozjd  so  Yollst&ndig  aus  seinen  Lösungen  geföUt  wird,  dass  Löwen- 
thal  diese  Methode,  wie  bekannt,  zur  Bestimmung  des  Zinnoxyds 
vorgeschlagen  hat.  Das  zinnsaure  Natrium  kann  man  sich  selbst  für 
obigen  Zweck  bereiten,  indem  man  Zinnchlorid  in  Natronlauge  löst,  es 
bildet  sich  neben  zinnsaurem  Natrium  eine  Kochsalzlösung.  Wenn 
man  zu  diesem  Zwecke  das  obige  krystallisirte  Zinnchlorid  verwendet, 
so  erhalt  man  ein  Präparat  von  stets  gleicher  Zusammensetzung.  Die 
Zeugdrucker  und  Färber  bereiteten  sich  auch  zuerst  das  Präparat  in 
dieser  Weise,  später  wurde  das  zinnsaure  Natrium  Handelsartikel  und 
die  Zeugdrucker  und  Färber  ziehen  es  vor,  das  fertige  Präparat  zu 
kaufen.  Es  giebt  verschiedene  Methoden,  dieses  Salz  darzustellen. 
Man  schmilzt  Zinnerz,  welches  durch  Schlämmen  von  allen  fremden 
Substanzen  möglichst  befreit  ist,  mit  Natronhydrat,  löst  die  erhaltene 
Masse  in  Wasser  auf,  um  das  ungelöste  Erz  zu  entfernen,  und  dampft 
die  erhaltene  Lösung  wieder  ein.  Eine  sehr  gebräuchliche  Methode 
ist 9  metallisches  Zinn  mit  Natronhydrat,  salpetersaurem  Natrium  und 
Kochsalz  zusammenzuschct^lzen ,  wodurch  sich  zinnsaures  Natrium 
bildet.  Das  Kochsalz  scheint  nur  dazu  zu  dienen,  die  sehr  heftige 
Wirkung  der  Substanzen  auf  einander  zu  massigen.  Jedenfalls  ist  es 
eine  Thatsache,  dass  sämmtliche  Präparate  des  Handels  Kochsalz  in 
sehr  verschiedenen  Mengen  enthalten,  und  der  Oehalt  an  Zinnoxyd 
von  16  bis  zu  46  p.  C.  schwankt.  Die  Darstellung  dieses  Präparats 
erfordert  viele  Vorsicht,  weil  man  sonst  sehr  wechselnde  Mengen  von 
anormalem  unlöslichen  und  daher  wirkungslosem  Zinnoxyd  erhält»  Das 
zinnsaure  Natrium  wird  jetzt  viel  weniger  als  früher  gebraucht«  und 
zwar  einestheils,  weil  jene  unechten  DampfiEarben,  zu  denen  es  vor- 
zugsweise verwendet  ward,  durch  die  wechselnde  Mode  verdrängt  sind, 
andemtheils  weil  die  Darstellung  der  halbwollenen  Zeuge,  zu  denen  es 
vorwaltend  diente,  fast  ganz  aufgehört  hat. 

Ein  grosser  Theil  des  Zinnes  wird  zum  Verzinnen  des  Weiss- 
bleches verwendet,  und  es  hat  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  dasselbe 
wieder  nutzbar  zu  machen,  besonders  aus  den  werthlosen  Schnitzeln, 
die  bei  der  Verarbeitung  desselben  abfallen.  Higgins^)  war  wohl  der 
Erste,  der  Weissblech  im  Grossen  und  zwar  zur  Darstellung  von  zinn- 
sAurem  Natrium  verwendete.  Derselbe  behandelte  das  Weissblech  mit 
Salzsäure  und  salpetersaurem  Natrium,  föllte  das  Zinnozyd  mit  Kalkhy- 
drat und  löste  den  erhaltenen  Niederschlag  in  Natronhydrat  auf.    Neuer- 


^)  Vergl.  Hof  mann,   Report»   by   the  Juries   X,    101. 
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dings  hat  R.  Wagner^)  die  yerBchiedenen  Methoden  einer  Bespreohiing 
unterzogen.  Nach  Wagner  lässt  sich  durch  dieHiggins 'sehe Methode 
das  Zinn  am  leichtesten  und  yollstandigsten  vom  Eisen  entfernen.  Ott 
hat  die  Methode  dadurch  yerhessert,  dass  er  Apparate  anwendet ,  um 
einestheüs  die  S&uren  und  Schnitzel  in  möglichst  innige  Berfihrung 
zu  hringen,  andererseits  die  Schnitzel  Yollst&ndig  yon  der  Säure  zu 
hefreieu.  Ott  schl&gt  das  Zinn  aus  der  sauren  Lösung  durch  Zink 
nieder.  Nach  seinen  Angaben  enthalten  100  Kg  Abfälle  durchschnitt- 
lich 5  Kg  Zinn.  Ott  ^)  hat  später  noch  ein  anderes,  yon  Charles  Seeley 
in  Newyork  aufgefundenes  Verfahren  mitgetheilt,  um  Weissblech- 
abfölle  yon  Zinn  zu  befreien.  Damach  wird  das  Weissblech  in  einen 
eisernen  Cylinder  geftült  (statt  dessen  auch,  und  wohl  zweckmässiger, 
ein  mit  Blei  ausgekleideter  Behälter  yerwendet  werden  kann)  und  ge- 
trocknetes Chlorgas  eingeleitet;  es  bildet  sich  wasserfreies  Zinnchlorid. 
Durch  nachheriges  Einleiten  yon  erwärmter  und  getrockneter  Luft 
soll  das  wasserfreie  Zinnchlorid  und  das  überschüssige  Chlorgas  entfernt 
werden;  doch  giebt  der  Verfasser  zu,  dass  eine  yollständige  Befreiung 
des  Weissbleches  yom  Zinn  nach  dieser  Methode  nicht  gelingt.  — 
Moni  in  und  Dol6 ')  in  Chauny  empfehlen  nach  einem  französischen 
Patente  yorzugsweise  die  Anwendung  dampfförmiger  Salzsäure.  Aus 
der  Lösung  soll  das  Zinn  durch  Eisen  oder  Zink  niedergeschlagen 
werden.  Bei  allen  Methoden,  den  Abfällen  yon  Weissblech  den  Zinn- 
gehalt zu  entziehen ,  scheint  es  mehr  darauf  abgesehen ,  das  Eisen  als 
das  Zinn  zu  yerwerthen.  Auch  wäre  der  durchschnittliche  Grehalt  des 
Weissbleches  an  Zinn  durch  genaue  Versuche  noch  festzustellen. 

Die  Auszeichnungen  für  Zinnerze  auf  der  Wiener  Weltaussteilung, 
sowie  für  das  Ausbringen  des  Metalles  aus  denselben,  sind  unter 
Gruppe  I  „Bergbau  und  Hüttenwesen*'  yermerkt.  Vergl.  auch  die 
Auszeichnungen  für  „chemische  Präparate^. 


1)  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1877,  54.  ^  ^)  Ott,  Poljt.  Gentralbl. 
1873,  39,  aas  American  Ohemist  HI,  85.  >)'  Moulin  u.  DoU,  Poljt. 
Centralbl.  LXXIU,  1243,  a.  Ber.  Ohem.  Gfes.  1873,  1141. 


Platin  und  Platinmetalle. 

« 

Von  Dr.  Jul.  Phüipp, 

Docenten  an  der  königL  Oewerbeakademle  in  Berlin. 


Bas  Platinerz  wird  im  Sande  der  Flussbetten  oder  im  Schattlande, 
in  kleinen  Körnern,  selten  in  grösseren  Stücken  gefunden.  Seine  Haupt- 
fundstätten  sind  in  Choco,  Neu-Granada,  Brasilien,  Peru,  Galifomien,  Bor» 
neo,  Ostindien  und  mehreren  Districten  des  Uralgebirges;  die  letzteren 
(insbesondere  Nischne-Tagilsk)  liefern  die  grösste  Ausbeute.  Die  Ent- 
deckung des  Platins  am  Ural  gab  die  Veranlassung  zu  der  denkwürdi- 
gen Reise,  welche  Alex.  v.  Humboldt  im  Verein  mit  G.  Rose  und 
Ehrenberg  zur  wissenschaftlichen  Erforschung  dieses  Gebirges  in  den 
Jahren  1829  und  1830  unternahm. 

In  Amerika  war  das  Platin  {Piatina  im  Spanischen:  Diminn- 
tiTum  Yon  plata,  Silber)  lange  bekannt;  es  fand  jedoch  keine  Verwen- 
dung, da  man  es  nicht  bearbeiten  konnte.  Gegen  die  Mitte  des 
Torigen  Jahrhunderts  wurde  es  zuerst  Gegenstand  der  Untersuchung 
europäischer  Chemiker.  Wollaston  fand  in  den  Jahren  1803  und 
1804,  dass  in  dem  natürlichen  Platinerz  noch  zwei  andere  Metalle 
enthalten  seien,  welche  die  Namen  Palladium  und  Rhodium  erhielten; 
fast  gleichzeitig  entdekte  Tennant  1804  das  Iridium  und  Osmium 
und  schliesslich  Claus  im  Jahre  1845  das  Ruthenium.  Das  natürliche 
Platin  ist  stets  mit  kleinen,  aber  wechselnden  Mengen  dieser  Metalle, 
ausserdem  mit  Eisen,  Kupfer  und  auch  Blei  legirt;  einz^ne  Kömer 
sind  besonders  reich  an  Iridium,  Osmium  und  Ruthenium.  Palladium 
hat  man  ausserdem  auch  in  Verbindung  mit  Gold  in  Brasilien  und  als 
'  grosse  Seltenheit  am  Harz  gefunden. 

Die  ersten  Platintiegel  wurden  vom  Goldschmied  Jeannetti  in 
Paris  gemacht ;  derselbe  stellte  zunichst  eine  leichter  schmelzbare  Legi- 
mng  Yon  Platin  mit  Arsenik  her,  goss  daraus  Tiegel,  welche  er  der 
stärksten  Hitze,  die  man  damals  erzielen  konnte,  aussetzte;  es  wurde 
hierbei  das  Arsenik  oxydirt  und  yerflüchtigt.  Die  auf  diese  Weise  er- 
haltenen Tiegel  waren  jedoch  noch  sehr  roh  und  ungeschickt.  Wol- 
laston, welcher  sich  25  Jahre  lang  mit  der  Reinigung  und  Verarbeitung 
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des  Platins  beschäftigte ,  lehrte  ^)  die  Schweissbarkeit  des  Platins  und 
legte  dadnrch  den  Grund  zu  der  Platinindnstrie.  Sein  Verfahren, 
welches  mit  unwesentlichen  Aenderungen  in  den  mechanischen  Vor* 
richtungen,  no6h  heute  in  Anwendung  ist,  besteht  darin,  dass  der 
lockere  >  durch  Glühen  des  Platinsalmiaks  erhaltene  Platinschwamni 
zerrieben,  mit  Wasser  zu  einem  Brei  vermengt  und  in  einem  Messing- 
cylinder  mittelst  eines  stählernen  Stempels  stark  zusammengepresst 
wird.  Der  entstandene  Platinkuchen  wird  erst  schwach  geglüht  und 
alsdann  bei  möglichst  hoher  Temperatur  in  einem  scharf  ziehenden 
Windofen  erhitzt  und  noch  glühend  mit  schweren  Hämmern  bearbeitet. 
Dass  die  auf  diese  Weise  ermöglichte  leichte  Bearbeitung  des 
Platins,  die  Einführung  von  Piatingefassen  (Tiegeln,  Schalen,  Retor- 
ten u.  s.  w.),  Platinblech  und  Platindraht  in  die  chemischen  Laboratorien, 
einen  bedeutenden  Einfluss  auf  die  Entwickelung  der  Chemie,  insbe- 
sondere der  Mineralchemie  ausgeübt  hat,  ist  jedem  Chemiker  bekannt 
Die  Unschmelzbarkeit  des  Platins  bei  den  gewöhnlich  in  den  Labora- 
torien angewandten  Temperaturen,  dessen  Unveränderlichkeit  und  Wider- 
standsfähigkeit gegen  die  meisten  Reagentien  ermöglichte  eine  Menge 
Operationen,  welche  früher  wegen  Mangels  eines  passenden  Gefasses 
gar  nicht  oder  doch  nur  nach  Ueberwindung  zahlreicher  Schwierigkeiten 
ausgeführt  werden  konnten.  Aber  auch  die  chemische  Industrie  hat 
grössere  Piatingefasse  zu  ihrem  Yortheil  benutzt;  es  ist  hierbei  nur  an 
die  Einführung  der  kostspieligen  Piatingefasse  in  die  Schwefelsäure- 
fabriken  und  die  Anstalten  für  Scheidung  der  edlen  Metalle  zu  erinnern. 
Besonders  nahm  sich  die  russische  Regierung,  veranlasst  durch  den 
Platinreichthum  des  Uralgebirges,  der  Platinindustrie  an.  In  Peters- 
burg ward  eine  grosse  Anstalt  zur  Herstellung  von  reinem  Platin  aus  dem 
Erz  ins  Leben  gerufen.  Jedoch  war  die  Verwendbarkeit  des  neuen  edlen 
Metalls  doch  im  Ganzen  nur  eine  geringe  und  stand  nicht  in  richtigem 
Verhältniss  zu  der  jährlich  au%efundenen  Menge  desselben.  Als  daher 
im  Jahre  1827^)  die  Platinvorräthe  auf  der  Petersburger  Münze  sich 
zu  einer  beträchtlichen  Menge  (11  Pud)  angesammelt  hatten,  suchte 
die  Regierung  diesen  Vorräthen  dnrch  Verwendung  des  Platins  als 
Münzmetall  Absatz  zu  schaffen.  Die  neue  Münze,  welche  übrigens  nur 
in  freiwilligen  Umlauf  gesetzt  wurde,  so  dass  Niemand  zu  deren  Annahme 
verpflichtet  war ,  bewährte  sich  jedoch  nicht ,  hanptsäehlich  wegen  der 
Schwierigkeit,  bei  der  völligen  Unsicherheit  der  Platinpreise  imH%nde], 
einen  constanten  Münzwerth  festzustellen.  In  der  That  differirte  bald 
der  für  die  Platinmünzen   angenommene  Nominalwerth  so  bedeutend 


^)  Schon  früher  hatte  Chabaneau  das  Platin  mit  bestem  Erfolge  in 
Barren  darzustellen  versucht;  seiae  Erfindung  blieb  aber  ohne  Folgen  and 
gerieth  in  Vergessenheit.  ^  Vergl.  die  Schrift:  Im  Ural  und  Altai,  Brief- 
wechsel zwischen  AI.  v.  Humboldt  u.  Grafy.  Cancrin.  Leipzig,  Brock - 
haus  1869. 
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Ton  dem  Handelswerthe  des  Platins,  dassdie  rassische  Regierung  sich  im 
Jahre  1845  genöthigt  sah,  die  Prägung  von  Platinmünzen  einzustellen 
und  die  yorhandenen  einzuziehen.  Es  waren  im  Ganzen  an  Platin- 
fflunzen  ausgegeben  worden  4146  504  Rnbel  (4746  Rubel  k  Pud), 
woTon  3  263  292  Rubel  an  die  Staatscasse  zurückgeliefert  wurden.  In 
Folge  der  Aufhebung  der  Platinmünzen  sank  die  jährliche  Ausbeute 
bedeutend,  so  dass,  während  früher  durchschnittlich  jährlich  100  Pud, 
im  Jahre  1843  sogar  210  Pud  an  die  Regierung  abgeKefert  worden, 
die  jährliche  Ausbeute  in  den  nächsten  zehn  Jahren  nnr  etwa  40  Pnd 
betrug.  Im  Jahre  1858,  als  die  Platinpreise  wieder  constant  zu  steigen 
anfingen  und  in  Folge  dessen  auch  die  Ausbeute  am  Ural  eine  grössere 
munde,  hat  man  die  Idee  der  Platinmünzen  wieder  aufgcnommeo,  um  die 
in  der  Petersburger  Münze  als  todtes  Capital  aufgehäuften  Vorräthe  von 
ca.  900  Pud  zu  yerwerthen.  Eine  zu  diesem  Zwecke  znsammenberufene 
Commission  erklärte  sich  jedoch  definitiv  gegen  die  Wiedereinführung 
der  Platinmünzen,  hauptsächlich  aus  den  Gründen,  welche  früher  schon 
den  ersten  Versuch  hatten  scheitern  lassen.  Es  wurde  nun  um  be- 
stehende Missyerhältnisse  aufzuheben  die  Platinindnstrie  des  Landes 
freigegeben,  und  die  obligatorische  Reinigung  des  Rohplatins  durch 
den  Münzhof  aufgehoben.  Wie  veränderlich  seitdem  die  jährliche 
Production  von  Platinerz  im  Ural  war,  geht  aus  folgenden  Zahlen  her- 
vor: Es  wurden  producirt:  1862  :  142  Pud  1  Pfd.;  1863  :  30  Pud  2  Pfd. 
1864:24  Pud  9  Pfd.;  1865: 138  Pud  32  Pfd.;  1867:107  Pud  38  Pfd.; 
und  1871  rl25  Pud  6  Pfd. 

Von  nicht  unbedeutendem  Einflüsse  auf  die  Entwickelung  der  Platin- 
industrie waren  die  mehrere  Jahre  fortgesetzten  Untersuchungen,  welche 
die  französischen  Chemiker  Sainte-Claire-Deville  undDeltray  über 
das  Platin  und  die  Platinmetalle  angestellt  hatten.  Diese  Arbeiten 
lieferten  eine  reiche  wissenschaftliche  Ausbeute  durch  Vermehrung  der 
Kenntnisse  dieser  Metalle;  sie  lehrten  das  Platin  in  grösseren  Massen 
schmelzen  und  zeigten  die  Möglichkeit,  die  Herstellung  desselben  wie 
der  Legirungen  des  Platins  mit  seinen  Begleitern  durch  Einführung  des 
trocknen  Weges  zu  vereinfachen. 

Lange  Zeit  galt  das  Platin  für  unschmelzbar;  erst  als  nach  Ent» 
deckung  des  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgases  man  mittelst  des  Knall- 
gaflgeblf^es  Temperaturen  erzielte,  welche  alle  bis  dahin  angewandten 
Hitzegrade  bedeutend  übertrafen,  war  die  Möglichkeit  zur  Schmelzung 
von  Platin  gegeben.  Verschiedene  Angaben  über  die  auch  mit  Be- 
nutzung anderer  Wärmequellen  gelungene  Schmelzung  von  Platin  sind 
darauf  zurückzuführen,  dass  sich  bei  diesen  Versuchen  eine  leichter 
schmelzbare  Legirung  von  Platin  mit  Kohle  oder  Silicium  gebildet 
hatte.      Hierher  gehören   die  Angaben  von  Lavoisier^),   der  kleine 

*)  8.  den  Aufsatz   über   die  Elemente   des   Wassers    von    Prof.  Oppen- 
heim, 8.  1  dieses  Berichtes. 
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Platinkörner  vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  geschmolzen  hat«  AaheP) 
der  Platin  (und  zwar  his  P/s  Lth.)  in  einem  Rache tte^schen  Eisen- 
hohofen zu  wiederholten  Malen  geschmolzen  hat  (dessen  Angaben  von 
Heraus^)  und  Richter  ')  in  dem  angedeuteten  Sinne  widerlegt  worden 
sind),  und  yon  Violette^),  welcher  angiebt,  50  g  Platin  in  einem  Wind- 
ofen geschmolzen  zu  haben.  Deyille^)  hat  im  Jahre  1 852  die  Gonstmc- 
tion  eines  Gebläseofens  angegeben,  mit  dessen  Hilfe  es  ihm  gelungen 
ist,  in  Kalktiegeln  (so  dass  eine  Verunreinigung  des  Platins  und  die 
hierdurch  yeranlasste  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  ausgeschlossen 
war),  Platin  zu  schmelzen.  Der  Erste,  welcher  das  Knallgasgebläse  an- 
wandte, um  grössere  Mengen  Platin  zu  schmelzen,  war  Hare^),  es 
gelang  ihm,  28  Unzen  Platin,  auch  Iridium  und  Rhodium  in  relativ 
grösseren  Mengen  zu  schmelzen;  femer  sind  von  Bishop  und  Roberts 
in  Newyork  grössere  Massen  Platin  auf  diese  Weise  geschmolzen. 
Deville  und  Debray?)  haben  das  Verfahren,  Platin  mittelst  Knall- 
gas zu  schmelzen,  durch  Anwendung  einer  besonderen  Ofenconstrnction 
so  yeryollkommnet,  dass  dasselbe  für  den  fftbrikmässigen  Betrieb  geeignet 
wurde.  Der  yon  denselben  angewandte  Ofen  besteht  in  seinem  wesent- 
lichsten Theil  aus  zwei  gut  auf  einander  passenden,  innen  mit  Höh- 
lungen zur  Aufnahme  des  Platins"  yersehenen»  H&lften  aus  gebranntem 
Kalk.  Das  Geblase  wird  durch  eine  Oeffhung  des  oberen  ^  als  Deckel 
dienenden  Stückes  eingeführt,  während  eine  seitlich  befindliche  Rinne 
zum  Hineinbringen  und  Ausgiessen  des  Platins  dient.  Zum  Ausgiessen 
des  geschmolzenen  Platins  eignen  sich  besonders  die  yon  Heraus 
zuerst  benutzten  Formen  aus  geschmiedetem  Eisen ,  auf  deren  Boden, 
um  die  aus  der  Schmelzbarkeit  der  Form  entspringenden  Uebelst&nde 
zu  beseitigen,  ein  Platinblech  yon  1  mm  Dicke  gelegt  ist.  Der  Kalk 
empfiehlt  sich  als  Material  für  die  Herstellung  der  Oefen  deshalb,  weil 
er  ein  schlechter  Wärmeleiter  ist,  die  Wärme  wie  das  Licht  sehr  yoll- 
kommen  ausstrahlt  und  selbst  reinigend  auf  das  Platin  einwirkt,  indem 
die  Verunreinigungen  desselben,  wie  Eisen,  Silicium  u.  s.  w.,  oxydirt 
werden  und  in  Verbindung  mit  Kalk  als  leichtflüssige  Schlacke  in  den 
Kalk  einziehen.  Die  grossen  Mengen  SanerstofiP,  welche  für  den  Betrieb 
nothwendig  waren,  gaben  Veranlassung  zur  Aufsuchung  neuer  Methoden, 
den  Sauerstoff  im  Grossen  darzustellen.  (Vergl.  den  Aufsatz:  Sauerstoff, 
S.  1  dies.  Ber.)  Statt  des  Wasserstoffs  ist  später  Leuchtgas  in  Anwendung 
gekommen.     Als  eine  für  den  Chemiker  erfreuliche  Errungenschaft  der 


1)  Aubel,  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  278;  CLXVni,  28.  *)  Heraus.  Dingl. 
pol.  J.  CLXVn,  132.  »)  Bichter,  Wagn.  Jahresber.  1S63,  148,  ans  Berg- 
u.  Hütienm.  Ztg.  1863,  195.  ♦)  Violette,  Compt.  rend.  LXXV,  1027; 
Dingl.  pol.  J.  CCVI,  283.  »)  Deville,  Compt  rend.  XXXV,  79S;  DingL 
pol.  J.  CXXVn,  114.  «)  Hare,  Phil.  Mag.  1847,  356;  Dingl.  poL  J.  CVlll. 
270.  7)  Deville  u.  Debray,  Ann.  chim.-phys.  [3]  LVI,  385;  DiagL  pol. 
J.  CLIV,  130. 
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Anwendung  des  EnaUgasgebläseB  in  der  Platinindostrie  mnas  der  umstand 
hervorgehoben  werden,  dass  es  nunmehr  auch  gelang,  Platin  mit  Platin 
lu  löthen,  eine  Operation,  welche  vordem  nur  mittelst  Oold  ausgeführt 
werden  konnte. 

Darstellung  desPlatins  aus  demErz  auf  trocknem  Wege. 
Eine  der  Hauptaufgaben,  welche  sich  Deyille  und  Debray  stellten, 
war  die,  die  bisher  umständlichen  Methoden  der  Reinigung  des  Platins 
SU  yereinfachen  und  aus  dem  Platinerz  durch  möglichst  einfache  und 
billige  Operationen  ein  filr  die  Technik  nutzbares,  wenn  auch  noch 
Iridium  und  Rhodium  haltiges  Product  zu  erzielen.  Die  Principien 
der  Ton  ihnen  vorgeschlagenen  Methoden  sind  in  Kurzem  folgende  ^): 

1.  Schmelzen  der  Erze  für  sich.  Durch  das  Schmelzen  der 
Erze  in  den  erw&hnten  aus  Kalk  geformten  Oefen  erhält  man  ein  ziem- 
lich reines  Platin,  welches,  Iridium  und  Rhodium  ausgenommen,  fremde 
Metalle  oder  andere  Verunreinigungen  nicht  mehr  enthalten  kann.  Die 
Verfasser  bemerken,  dass  sich  diese  Methode  zum  Wiederherstellen  von 
altem  Platin  besonders  gut  eigene,  indem  alle  in  demselben  enthaltenen 
Beimengungen:  Schwefel,  Phosphor,  Arsenik,  Gold  (an  Löthstellen), 
Eisen,  Kupfer,  Palladium,  Osmium,  abgeschieden  und  vom  Kalk  absor- 
birt  oder  verflüchtigt  werden.  Das  erhaltene  Platin  ist  so  geschmeidig 
und  weich,  wie  das  Kupfer  und  daher  für  Medaillen  vorzüglich  geeignet, 
für  die  meisten  Anwendungen  aber  zu  weich.  Soll  Platinerz  auf  diese 
W^eise  verarbeitet  werden,  so  wird  demselben,  um  die  Masse  des  Ofens 
zu  schonen,  Kalk  zugesetzt;  man  erhält  in  diesem  Falle  brauchbare 
Legirungen  des  Platins  mit  Iridium  und  Rhodium. 

2.  Darstellung  des  reinen  Platins  durch  Schmelzen  des 
Erzes  mit  Bleiglanz.  Es  beruht  diese  Methode  auf  der  Eigenschaft 
des  Bleies  sich  mit  dem  Platin  und  den  in  demselben  enthaltenen 
Metallen  zu  legiren,  während  das  Osmium-Iridium  sich  gegen  das  Blei 
indifferent  verhält,  so  dass  man  dasselbe  nach  dem  Schmelzen  sfm  unteren 
Theile  des  platinhaltigen  Bleiregulas  antrifft.  Ist  Eisen  zugegen,  so 
hindert  dasselbe  die  Einwirkung  des  Bleies  auf  die  Metallkömcr ;  die 
Verfiisser  nehmen  statt  des  Bleies  Bleiglanz,  aus  welchem  durch  das 
Eisen  Blei  abgeschieden  wird.  Zur  Darstellung  im  Kleinen  werden 
einige  Kilogramme  Platinerz  mit  dem  gleichen  Gewicht  Bleiglanz  und 
einem  Flussmittel,  bestehend  aus  Glas  und  Borax,  in  einem  Tiegel  bis 
zum   Schmelzpunkt  des  Silbers  erhitzt.      Wenn   das  Osmium -Iridium 


1)  Sainte-Claire-Deville  u.  Debray,  Ann.chim.  phya.  [3]LVI,  385; 
[:j]  LXI.  5;  Compt.  rend  UV.  1139;  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  38;  CLIV,  130, 
199,  287,  383 ;  CLXV,  198,  205. 
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sich  abgeschieden  hat,  wird  unter  Verstärkung  der  Hitze  auf  die  Masse 
Bleiglätte  aufgetragen,  bis  alle  Entwickelung  yon  schwefliger  Säure 
aufhört.  Die  Operation  muss  so  geleitet  werden,  dass  am  Ende  dem 
Blei  sämmtlicher  Schwefel  entzogen  wird.  Yon  der  erhaltenen  Legirong 
wird  das  unten  befindliche  Osmium-Iridium  losgesägt  und  bei  folgenden 
Operationen  wieder  zugegeben.  Das  Blei  wird  bei  hoher  Temperatur  und 
in  einem  lebhaften  Luftstrom  cupellirt  und  das  erhaltene  Platin,  auf  de»en 
Oberfläche  sich  ein  schwarzes  leicht  durch  Bürsten  zu  entfernendes 
Pulver,  welches  einen  grossen  Theil  des  Rhodiums  und  Iridiums  enthält» 
ablagert,  auf  die  sub  I.  erwähnte  Weise  im  Kalkofen  oder  Kalktiegel  ge- 
schmolzen und  raffinirt.  Für  die  Fabrikation  im  Grossen  wird  das  Schmel- 
zen in  einem  Flammenofen  vorgenommen.  Ausserdem  haben  die  Yer&sser 
noch  eine  andere  Methode  angegeben,  die  den  nassen  Weg  mit  dem 
trocknen  combinirt  und  die  Reindarstellung  des  Platins  mit  geringeren 
Kosten  als  nach  den  bisher  angewandten  Methoden  gestatten  solL 
Sie  lösen  das  Platinerz  in  Königswasser  auf,  zersetzen  die  gebildeten 
Chloride  durch  Hitze  und  trennen  das  reducirte  Platin  von  den  nicht 
reducirten  Metalloxyden  durch  Schlämmen.  Das  so  erhaltene  Platin, 
aus  dem  man  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  noch  etwas  Palla- 
dium ausziehen  kann,  ist  bis  auf  eine  Spur  von  Iridium  rein  und  nach 
dem  Schmelzen  äusserst  weich  und  dehnbar.  Zur  Auflösung  des  Erzes 
in  Königswasser  schlagen  die  Verfasser  die  Benutzung  von  Platin- 
Iridium- Apparaten  vor,  welche  von  Königtwasser  nicht  angegrifien 
werden.  Diese  Methoden  gestatten  auch,  unter  Zuhilfenahme  von  Pla- 
tinrückständen die  Herstellung  von  Liegirungen  des  Platins  mit  Iridium 
und  Rhodium  von  bestimmter  Zusammensetzung. 

Darstellung  desPlatinsauf  nassem  Wege.  Die  vonDeville 
und  Debray  empfohlenen  Methoden  der  Platindarstellung  auf  trock- 
nem  Wege  haben  jedoch  keinen  Eingang  in  die  Platinindustrie  finden 
können,  da  sich  der  Anwendung  derselben  vielfache  Schwierigkeiten  in 
den  Weg  stellten.  Die  Schmelzung  des  Platins  in  grosseren  Massen  zu 
einem  homogenen  Ganzen  ist  keine  leichte  Arbeit  und  bietet  nicht 
immer  die  wünschenswerthe  Garantie,  dass  das  Platin  auch  von  sämmt- 
lichen  Verunreinigungen  befreit  wird;  auch  haben  die  Legirungen  des 
Platins  mit  dem  Iridium  und  Rhodium  nicht  genügende  Verwendung 
gefanden.  Daher  wird  bisher  noch  überall  die  Darstellung  des  Platins 
auf  nassem  Wege  ausgeführt.  Auf  der  Petersburger  Münze  wurde  die 
Methode  von  Döbereiner  angewandt,  die  auf  der  Annahme  beruht, 
dass  das  Platin  aus  Lösungen,  in  denen  es  als  Chlorid  enthalten  ist, 
bei  Ausschluss  von  Licht  nicht  durch  Kalk  geföUt  wird.  Es  hat  sich 
jedoch  gezeigt,  dass  diese  Annahme  nicht  richtig  ist;  es  wird  das  Platin 
auch  theilweise  durch  Kalk  gefallt  und  das  aus  der  Lösung  gewonnene 
Platin  ist  nicht  rein,  sondern  noch  mit  Iridium  gemengt.    W,v.  Schnei- 
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der^)  yeröffentliohte  in  Folge  dessen  ein  neues  Verfahren,  welches 
bessere  Resultate  und  ein  vollständig  reines  Platin  liefert.  Das  Platin- 
erz wird  nach  demselben  in  Königswasser  gelöst,  wobei  man  gut  thut, 
einen  Ueberschnss  von  Salzsäure  hinzuzufügen,  damit  das  Iridium  und 
Rhodium  beim  Eindampfen  der  Lösung,  wenn  auch  nur  zum  Theil 
in  Sesquichloride  übergehen,  welche  später  durch  Salmiak  nicht  fUlbar 
sind.  Die  Lösung  wird  nahezu  bis  zur  Trockniss  eingedampft,  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Natronlauge  bis  zur  schwach  alkali- 
schen Reaction  versetzt  und  gekocht.  Während  des  Kochens  setzt  man 
wenige  Tropfen  Alkohol  hinzu.  Der  entstandene  Niederschlag  wird 
noch  warm  in  Salzsäure  gelöst  und  die  nun  erhaltene  Lösung  mit 
Salmiak  gefällt;  durch  Glühen  des  Platinsalmiaks  erhält  man  reinen 
Platinschwamm. 

In  der  Fabrik  von  Heraus  in  Hanau  wird  das  folgende  Verfahren 
angewandt:  Das  rohe  Erz  wird  mit  einem  Gemisch  von  1  Thl.  Königswasser 
und  2  Thln.  Wasser  in  Glasretorten  unter  12"  Wasserdruck  gelöst 
(durch  den  erhöheten  Druck  wird  nach  Dullo^)  die  Lösung  des  Platins 
in  Königswasser  beschleunigt).  Die  Lösung  wird  eingedampft  und  die 
trockne  Masse  auf  125^  erhitzt,  bei  welcher  Temperatur  das  Palladium- 
nnd  Iridiumsalz  zu  Chlorür  reducirt  werden  (aus  der  ursprünglichen 
Lösung  des  Platinerzes  in  Königswasser  erhält  man  durch  Salmiak  stets 
pinen  rothen  Iridium-  und  eisenhaltenden  Niederschlag).  Aus  der  nun 
mit  Salzsäure  sauer  gemachten  und  geklärten  Lösung  entsteht  durch 
Salmiak  ein  Niederschlag  von  reinem  Platinsalmiak,  während  Iridium- 
salmiak sich  beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen  abscheidet.  Aus  der 
nach  der  Fällung  des  Platinsalmiaks  verbleibenden  Lösung  werden  die 
Metalle  durch  Eisendrehspähne  gefallt;  der  durch  Salzsäure  vom  über- 
schüssigen Eisen  befreite  Niederschlag  wird  aufs  Neue  in  Königswasser 
gelöst;  aus  der  Lösung  erhält  man  durch  Salmiak  eine  neue  Menge 
Platin-  und  Iridiumsalmiak.  Aus  den  Mutterlaugen,  sowie  aus  den 
Rückständen  vom  Auflösen  des  Erzes  in  Königswasser,  werden  die  das 
Platin  begleitenden  Metalle:  Palladium,  Rhodium,  Ruthenium,  Osmium 
und  Iridium  gewonnen.  Der  aus  dem  Platinsalmiak  durch  Glühen  er- 
haltene Platinschwamm  wird  gepresst,  alsdann  in  Stücke  zerbrochen 
und  im  Kalktiegel  mit  überschüssigem  Sauerstoff  zusammengeschmolzen. 
Das  meiste  im  Handel  vorkommende  Platin  ist  nicht  rein.,  sondern 
enthält,  wie  die  russischen  Münzen,  bis  2  p. C.  Iridium,  eine  Beimen- 
gung, die  das  Platin  besonders  geeignet  für  Geräthe  macht. 

Die  Platingerathschaften  insbesondere  Tiegel  werden  häufig  beim 
Gebrauch  trotz  der  sorgfaltigsten  Beobachtung  der  bekannten  Vor- 
sichtsmaassregeln  brüchig  und  rauh  auf  der  Oberfläche.     Als  Ursache 


^)  ▼.  Schnei  der,  Dingl.  pol.  J.  CXC,  118,  aus  Russ.  Zeituchr.  Pharm. 
1868,  406.        ^)  Dullo,  J.  pr.  Chem.  LXXVUI,  369. 
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dieser  Ersoheinnng  wird  von  Wittstein  ^)  ein  Oamiumgehalt  des  Pla- 
tins, der  sich  während  des  Erhitzens  verflüchtigt,  von  Pleischl*)  die 
mangelhafte  technische  Bearbeitung,  in  Folge  deren  kleine  Zwischen- 
räume im  Platin  bleiben,  die  sich  beim  Erhitzen  allmälig  erweitem, 
von  Erdmann  und  Pettenkofer  ^)  eine  allmälige  Auflockerung  und 
moleculare  Veränderung  der  Oberfläche  angenommen.  In  den  meisten 
Fällen  wird  jedoch,  wie  Stolba^)  bemerkt,  diese  Erscheinung  wohl 
durch  die  Einwirkung  des  Leuchtgases  veranlasst,  in  dem  sich  bei 
Hellrothgluth  leicht  Kohlenplatin  bildet,  welches  fortgerissen  wird  und 
die  Tiegel  rauh  macht.  Diese  Wirkung  findet  um  so  weniger  statt, 
je  blanker  der  Tiegel  ist,  so  dass  die  durch  das  Putzen  der  Tiegel  mit 
Seesand  immer  blank  erhaltene  Oberfläche  die  Bildung  von  Kohlen- 
platin erschwert.  Besonders  schädlich  wirken  jedoch  auf  die  Platintiegel 
die  häufigen  Verunreinigungen  des  Leuchtgases,  wie  Schwefel-  und, 
in  seltenen  Fällen,  Arsen wasserstoffl 

Mit  Platin  plattirte   Gefässe.      Man    hat    zu  verschiedenen 
Zeiten  verbucht,    die    kostspieligen  Geräthschaften  aus  reinem  Platin 
durch  Geräthschaften  aus  Kupfer  oder  anderen  Metallen,  welche  mit 
einem  dünnen  Platinblech  plattirt  sind,  zu  ersetzen.     Bromeis  ^)  be- 
schrieb ausführlich  das  zum  Plattiren  verschiedener  Metalle  einzuschla- 
gende Verfahren.     Er  hält  die  Verbindung  des  Platins  mit  dem   zu 
plattirenden  Metall   durch  Löthen   für  ungeeignet.     Zu  einer  dauer^ 
haften  Verbindung  des  Platins  mit  Silber  bedarf  es  nach  ihm  lediglich 
einer  rein  metallischen  Oberfläche.     Zum  Plattiren  des  Kupfera  und 
Messings  sind  zwei  Wege  anwendbar:  entweder  versilbert  oder  ver- 
goldet man  die  Oberfläche  des  Metalls  oder  man  verbindet  das  Platin- 
blech mit  der  Unterlage    durch    Schweissen    mittelst  Platinschwamm. 
Auf  diese  Art  plattirte  Schalen  sollen  dem  Angriffe  der  stärkeren  Säuren 
noch  widerstehen,  wenn  der  Platinüberzug  nur  die  Dicke  von  Vsoool^uie 
besitzt.     Durch  wiederholtes  Glühen  blattet  sich  jedoch  der  Ueberzug 
ab,  so  dass  die  Plattirung  besser  für  Abdampfschalen  als  für  Glüh- 
gefasse  geeignet  ist.     Desgleichen  berichtet  Stahlschmidt^)»  dass  in 
platinplattirt«n  Kupferschalen,  welche  von  der  Firma  Sy  und  Wagner 
zu  Berlin  in  den  Handel  gebracht  wurden,  die  verschiedensten  Säuren 
in  jeder  beliebigen  Concentration  Wochen  lang  aufbewahrt,  sowohl  im 
Wasserbade  wie  über  freiem  Feuer  abgedampft  werden  konnten,  ohne 
dass   eine   Spur  Kupfer  aufgelöst  wtirde.      Deville  und  Debray  in 
ihren  Arbeiten  über  Platin  empfehlen  die  Anwendung  des  geschmol- 


1)  Wittstein,  Dingl.  pol.J.  CLXXTX,  299.  *)  Pleischl,  Pogg.  Ann. 
LXIII,  111.  8)  Erdmann,  J.  Chem.  LXXIX.  117;  Dingl.  poL  J.  CLVI, 
393.  *)  Stolba,  Dingl.  pol.  J.  CXCVin,  177.  »)  Bromeis,  DingL  pol. 
J.  CXVI,  283.  8)  Stahlschmidt^  Verh.  d.  Vereins  «.  Bef.  des  G«w^be- 
fleisses  in  Pr.  1865,  90.    Dingl.  pol.  J.  OLXXIX,  162. 
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Zeilen  Platins  fär  derartige  Zwecke,  da  es  nicht  die  Porosität  des  ge- 
wöhnlichen Platins  besitze.  Derartige  plattirte  Abdampfgerftthe  haben 
jedoch  keine  Verbreitung  gefunden,  hauptsächlich  wohl  deshalb,  weil 
sie  eine  äusserst  sorgfaltige  Behandlung  erfordern;  wohl  aber  ist  die 
Platinplattirung  för  andere  Zwecke,  znr  Herstellung  yon  Wagschalen, 
för  chemische  Wagen,  Spitzen  von  Blitzableitern,  angewandt  worden. 

Platinschwarz  und  Platinschwamm.  Das  Platin  wird  aus 
seinen  Verbindungen  mit  der  grössten  Leichtigkeit  reducirt  und  hat 
in  fein  zertheiltem  Zustande  mancherlei  Yerwerthung  gefunden.  Das 
duFch  Glühen  des  Platinsalmiaks  erhaltene  Platin  wird  Platin  schwamm, 
das  aus  den  Losungen  des  Platinchlorids  (meist  durch  organische  Stoffe) 
gefaUte  Platin  Platinschwarz  oder  Platinmohr  genannt.  Der  Platin- 
Bchwamm  sowohl  wie  das  Pla^schwarz  besitzen  die  Eigenschaft  des 
Platins,  auf  seiner  Oberfläche  Sauerstoff  zu  condensiren,  in  hohem  Grade 
and  veranlassen  hierdurch  starke  Ozydationswirkungen.  Platinschwamm 
in  einen  Strom  von  Wasserstoff  gebracht,  entzündet  denselben,  Platin- 
schwarz vermag  Alkohol  zu  Essigsäure  zu  ozydiren.  Döbereiner, 
welcher  zuerst  diese  Eigenschaft  beobachtete,  benutzte  dieselbe  zur 
Construction  der  bekannten  Platinfeuerzeuge,  welche  vor  der  Vervoll- 
kommnung und  allgemeineren  Einführung  der  Streichzündhölzer  eine 
grosse  Verbreitung  gefunden  hatten.  In  neuerer  Zeit  hat  GrüelO 
wieder  die  Aufmerksamkeit  auf  diese  Feuerzeuge,  welche  unter  ge¥rissen 
Verhältnissen  immer  noch  eine  praktische  Verwendung  zulassen,  gelenkt, 
und  namentlich  die  Vorsichtsmaassregeln  specieller  angegeben,  welche 
bei  Benutzung  derselben  zu  beachten  sind.  In  ähnlicher  Weise  hat 
das  Platinschwarz  bei  den  Platin-Raucherapparaten  Verwendung  gefunden. 
Döbereiner  schlag  ferner  die  Anwendung  des  Platinschwarzes  für  die 
Darstellung  von  Essigsäure  vor;  er  empfahl  mit  Platinchlorid  und  Al- 
kohol getränkte  Holzkohlenstücke  in  einem  bedeckten  Tiegel  zu  glühen 
und  mit  Hilfe  des  auf  diese  Weise  erzielten,  fein  vertheilten  Platins 
den  Alkohol  in  Essigsäure  überzufiihren.  Artus')  hat  dies  Verfahren 
geprüft  und  die  Resultate  seiner  Versuche  mitgetheilt.  Die  Wirkung 
der  platinhaltigen  Kohle,  welche  erst  nach  fünfwöchentlichem  Gebrauch 
wieder  ausgeglüht  werden  musste,  soll  überraschend  sein,  die  Säue- 
rung sehr  schnell  und  vollkommen  erfolgen  und  der  Essig  einen  ange- 
nehmen Geruch  erhalten. 

Von  neaeren  Methoden,  die  zur  Darstellang  des  Platinschwarzes 
vorgeschlagen  worden,  mögen  folgende  erwähnt  werden: 

Brunner')  empfiehlt  die  Lösung  des  Platinchlorids  durch  das  fein 


1)  Grüel,  Yerb.  der  polyt.  Oes.  zu  Berlin  1870/71,  188;  Indajttrieblätter 
1873,  425;  Dingl.  pol.  J.  CCXI,  243.  «)  Artus,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI, 
158,  aas  Vierte^ahrsflchrifb  f.'  technische  Chemie.  ')  Brunner,  Dingl. 
poL  J.  CL,  376. 
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zertheilte  metallische  Eisen  zu  reduciren,  welches  man  durch  Glühen 
von  Eisenoxyd  im  Wasserstofifetrom  erhält ;  das  üherschüssige  Eisen  wird 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  entfernt.  Nach  Hempel  ^)  wird  ein 
vorzügliches  Platinschwarz  auf  einfache  Weise  dadurch  erhalten,  dass 
man  die  Lösung  des  Platinchlorids  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge 
vermischt  und  hierauf  mit  Salzsäure  versetzt.  Es  hleibt  Platinschwarz 
als  ein  schwarzes  Pulver  zurück,  welches  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
ausgewaschen  und  dann  getrocknet  wird. 

Ueberzüge  von  Platin  auf  Metallen,  Porzellan,  Glas  u.s.  w. 
Das  durch  Reduction  von  Platinchlorid  erhaltene  fein  zertheilte  Platin 
hat  vielfache  Verwendung  zum  Verplatiniren  verschiedener  Körper, 
theils  um  dieselben  gegen  atmosphärische  Einflüsse  zu  schützen,  theils 
um  gewisse  Farbeneffecte  zu  erzielen,  gefunden.  Das  Ueberziehen 
der  Metalle  mit  Platin  geschieht  auf  verschiedene  Weise,  entweder 
werden  die  betreffenden  Gegenstände  mit  dem  Verplatinirungsmittel 
(z.  B.  einem  Gemenge  von  Platinsalmiak  mit  Weinstein)  abgerieben, 
oder  sie  werden  in  der  Platinirflüssigkeit  gekocht  oder  auf  galvanischem 
Wege  mit  dem  Platinüberznge  versehen.  Die  Platinirflüssigkeiten  sind 
meist  etwas  alkalisch  gemachte  Gemenge  der  Lösungen  von  Platinchlorid 
und  Kochsalz,  oder  auch  mit  organischen  Substanzen  versetzte  Losangen 
des  Platinchlorids.  Vorschriften  zur  Erzeugung  von  Platinniederschlägen 
auf  Metallen  sind  in  neuerer  Zeit  gegeben  worden  von  Roseleur  und 
Lanaux3),  Iwreinoff»),  BöttgerV,  Hunt*^)  und  Wild«).  Es  mag 
von  diesen  hier  nur  die  Vorschrift  von  Böttger  angegeben  werden. 
Man  versetzt  eine  Auflösung  von  Platinchlorid  so  lange  mit  kohlen- 
saurem Natrium,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattflndet,  löst  in  der  Flüs- 
sigkeit eine  kleine  Quantität  Stärkezncker  auf  und  fügt  schliesslich 
soviel  Chlomatrium  hinzu,  dass  das  beim  Verplatiniren  sich  ausschei- 
dende Metall  nicht  mehr  schwärzlich  erscheint,  sondern  eine  rein  weisse 
Platinfarbe  zu  erkennen  giebt.  Um  kleinere  Gegenstände  mit  einer 
dünnen  Platinschicht  zu  überziehen,  genügt  es  schon,  sie  in  ein  sieb- 
artig durchlöchertes  Zinkgefass  zu  legen  und  dasselbe  in  die  auf  60*  C. 
erwärmte  Platinsolution  auf  wenige  Augenblicke  einzutauchen,  die 
Gegenstände  alsdann  abzuwaschen  und  schliesslich  in  Sägespähnen  zu 
trocknen.  Zum  Schwarzfarben  und  Hochätzen  des  Zinks  empfiehlt 
Böttger 7)  eine  Lösung  von  Platinchlorid  (1  Thl.  Pktinchlorid,  1  Tbl. 


1)  Hempel,  Ann.  Cham.  Pharm.  CVII,  97;  Dingl.  pol.  J.  CXLIX,  444. 
2)  Eoseleur  u.  Lanaux,  Dingl.  pol.  J.  CXXXVIH,  318  aus  Poljt  Notiz- 
blatt 1855,  55.  8)  Böttger,  üeber  Iwreinoff's  Verfahren:  Dingl. 
pol.  J.  CXXXVI,  464,  aus  Jahresber.  des  physik.  Ver.  zu  Frankfurt  a/M. 
1853/54.  *)  Böttger,  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVÜI,  252,  aus  Jahresber.  d. 
physik.  Ver.  zu  Frankl\irt  a/M.  1866/67.  ß)  Hunt,  Dingl.  poL  J.  CLXVm,  35. 
«)  Wild,  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  238.  aus  Arch.  Pharm.  CXIiVÜI,  112. 
')  Böttger,     J.    pr.  tJhem.   XCIV,   440;     Dingl.    pol.    ^.    CLXXVI,    307. 
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arabisches  Gummi  und  12  Thle.  Wasser);  Schrifbzüge,  welche  man  mit 
dieser  Lösnng  mittelst  eines  Gänsekiels  auf  einem  blanken  Zinkblech 
ausfährt,  treten  sogleich  mit  sammtschwarzer  Farbe  hervor,  lieber- 
giesst  man  das  Zink  mit  Wasser,  bevor  die  Schrift  getrocknet  ist  und 
legt  man  es  zuerst  wenige  Augenblicke  in  eine  Lösung  von  Kalium- 
goldcyanür  und  dann  in  verdOnnte  Salpetersäure,  so  kann  man  auf 
diese  Weise  die  Schriftzüge  vergolden. 

In  der  Porcellanmalerei  wird  das  Platin  als  Scharffeuerfarbe  und  zur 
Uerstellnng  des  Glanzplatins  und  der  sogenannten  Lustrefarben,  welche 
für  Verzierungen  auf  Porzellan ,  Fayence  und  feinem  Steinzeug  dienen, 
angewandt.  Lüdersdorf^)  löst  zu  diesem  Zweck  Platinchlorid  in  Wein- 
geist und  vermischt  die  Lösung  mit  Lavendelöl;  diese  Flüssigkeit  wird 
auC  die  zu  verplatinirende  Fläche  vermittelst  eines  Pinsels  möglichst 
gleichmässig  aufgetragen  und  unter  der  Muffel  eingebrannt.  Aehnlich 
ist  das  von  Böttger^)  vorgeschlagene  Verfahren.  Nach  anderen  Methoden, 
die  von  Salv6tat^),  Brianchon^),  Schwarz^)  und  Anderen  vorge- 
schlagen worden  sind,  wird  Platinschwamm  oder  eine  Platin  Verbindung 
mit  einem  Blei-  oder  Wismuthfluss  vermischt  und  dieser  Fluss  auf  die 
zu  verzierende  Fläche  aufgetragen  und  eingeschmolzen.  Eisner  ^)  giebt 
ein  Verfahren  an,  Porzellangegenstände  mit  einem  festsitzenden,  glän- 
zenden und  starken  Ueberzuge  von  Platinschwarz  zu  versehen,  welches 
bei  dem  stärksten  Gutofenfeuer  des  Porzellanofens  eingebrannt  wird. 
Derartige  innen  mit  einem  starken  Platinüberzug  versehene  Porzellan- 
schalen sollen  für  viele  Zwecke  die  Platinschalen  zu  ersetzen  im 
Stande  sein. 

Die  Verplatinirung  von  Glas  hat  hauptsächlich  den  Zweck, 
spiegelnde  Flächen  zu  erlangen,  welche  in  vielen  Beziehungen  die  Metall- 
spiegel ersetzen  sollen.  Auch  kleinere  Glasartikel,  wie  Glasknöpfe  u.  s.  w., 
werden  namentlich  in  Böhmen  jetzt  vielfach  mit  Platin  überzogen. 
Mehrere  der  zum  Verplatiniren  von  Porzellan  empfohlenen  Methoden 
sind  auch  fär  Glas  anwendbar.  Böttger  giebt  an,  dasa  es  nach  seinem 
Verfahren  auch  gelingt,  Glas  mit  einer  dünnen,  silberglänzenden  Schicht 
Platin  zu  überziehen  und  es  den  in  der  Anfertigung  optischer  Gläser 
bewanderten  Industriellen  nicht  mehr  schwer  fallen  dürfte,  mit  Platin 
bekleidete  Hohlspiegel  aller  Art,  sowohl  kleine  für  das  Mikroskop,  wie 
solche  von  grösseren  Dimensionen  für  astronomische  Zwecke  herzustellen. 
Lüdersdorf  bemerkt,  dass  die  Platinspiegel  wirklichen  Metallspiegehi 


^}  Lüdersdorf,  Verh.  d.  Yer.  zur  Bef.  d.  Gewerbefleisseii  in  Pr.  1847; 
DingL  pol.  J.  OV,  36.  >)  Böttger,   Dingl.  pol.  J.  CXCII,  475,  aus  Jah- 

resber.   d.  phys.  Yer.   zu.  Frankfurt   a/M.    1867/68.  ')   Salv^^tat,    Ann. 

chim,  phys.  [3]  XXV,  342;  Dingl.  pol.  J.  OXII,  45.  *)  8alv6tat,  Ueber 
Brianchon's  Verfahren  Polyt.  Centralbl.  1858,  1242;  Dingl.  pol.J.  CL,  216; 
CLVfa,    65.  *)  Schwarz*  Dingl.    pol.   J.    CXCVU,    243.         «)  Elaoer, 

DingL   pol.  J.    CLX,   316   aus  Elan  er 's  ehem.  techn.  Mi  tth.  1859/60. 
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nicht  nachstehen  und  vor  diesen  den  Vorzug  hahen,  dass  sie  leichter 
darzustellen  sind,  eine  grössere  Haltharkeit  hahen  und  nicht  erhiinden. 
Fernere  Methoden,  Glas  namentlich  zur  Anwendung  fär  physikaliBche 
Instrumente  zu  verplatiniren,  sind  angegeben  von  Petitjean^)  (Gemisch 
von  Platinchlorid  mit  zweifach  weinsaurem  Natrium),  Yasserot^)  (Ge- 
misch von  Platinchlorid  mit  Lavendelöl).  Am  meisten  ist  das  Verfahren 
von  Dod6  ausgearbeitet  worden.  Auf  Grund  seines  Patentes  haben  die 
Herren  Cr  es  well  und  Tavernier  in  der  Nähe  von  Paris  eine  Fabrik 
von  Platinspiegeln  eingerichtet.  Das  in  letzterer  angewandte  Verfahren 
ist  nach  den  Mittheilungen  von  Salvetat')  und  Jouglet'*)  folgendes: 
Trocknes  Platinchlorid  wird  mit  Lavendelöl  zu  einer  Flüssigkeit  ange- 
rieben, welche  auf  die  Glasfläche  aufgetragen  wird;  beim  Verdunsten 
hinterlässt  dieselbe  eine  gleichmässig  dicke,  von  Blasen  und  ausgelau- 
fenen Rändern  freie  glänzende  Schicht  von  Metallstaub,  welche  sogleich 
spiegelt  und  dem  Glase  fest  anhaftet,  wenn  die  Temperatur  beim  Ein- 
brennen hoch  genug  und  ein  passendes  Flussmittel  (als  solches  dient 
ein  Gemenge  von  Bleioxyd  und  borsaurem  Bleioxyd)  benutzt  wird. 
Die  Platin  Spiegel  zeichnen  sich  durch  grosse  Haltbarkeit  aus  und  be- 
dürfen zu  ihrer  Herstellung  keines  vollkommen  fehlerfreien  Glases,  da 
das  Platin,  auf  einer  abgeschliffenen  und  polirten  Seite  aufgetragen, 
durch  unmittelbare  Spiegelung  scharfe  Bilder  giebt.  Die  platinirten 
Glasflächen  haben  die  Eigenthümlichkeit,  dass  sie  bei  auffallendem  Lichte 
spiegeln,  während  sie  in  durchfallendem  Lichte  transparent  sind,  so  dass 
man  durch  ein  solches  Glas  alles,  was  vor  demselben  geschieht,  beobachten 
kann,  ohne  selbst  von  draussen  gesehen  zu  werden.  Zum  Belegen  von 
1  D  m  Glasfläche  genügt  ein  Stück  Platinblech  im  Werthe  von  1  Franc 
In  neuerer  Zeit  hat  Do  de  sein  Verfahren  dadurch  veH>essert,  dass  er 
die  Spiegel  mit  einer  Mischung  von  Gold  und  Platin  belegt.  Nach  der 
hierüber  veröffentlichten  Patentschreibung  ^)  werden  beide  Metalle  in 
Königswasser  gelöst  und  die  Lösungen  zur  Trockniss  abgedampft.  Der 
Rückstand  wird  mit  Lavendelöl,  Terpentinöl  und  geschwefeltem  Ter- 
pentinbalsam gemischt  auf  die  Glasfläche  aufgetragen  und  nut  Hilfe 
eines  Schmelzmittels  eingebrannt. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  Platin  auf  Glas  übertragen  lässt, 
veranlasste  Dnllo^)  zu  dem  Vorschlage,  die  Spitzen  der  Glasrohren  des 
Marsh 'sehen  Apparates,  um  ihr  Zuschmelzen  zu  verhindern,  mit  einer 
Platinschicht  zu  überziehen;  es  geschieht  dies  einfach  durch  Eintauchen 
der  Röhren  in  eine  Platin chloridlösung  und  nachheriges  Erhitzen  der- 


^)  Petitjean,  Mechanics  Magazine  LXY,  4;  Dingl.  pol.  J.  CXLI.  441. 
^)  Vasserot,  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  42.  >)  Salvötat,  Bullet,  de  la  soci^te 
d'encouragement  1865,  526;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  89.  *)  Jonglet,  Compt. 
read.  LXX,  52;  Dingl.  pol.  J.  CXCV,  464.  ^)  Dod6,  Ber.  ehem.  öes.  1873. 
1273.      Dingl.   pol.   J.    COXI,  74.  «)  Dullo,    Joum.    f.    prakt.    Chem. 

LXXVin,  367. 
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selben.     Das  Verfahren  wird  so  oft  wiederholt,  bis  die  Platinschicht 
die  gewünschte  Stärke  erlangt  hat. 

Femer  mögen  noch  folgende  Anwendungen,  welche  man  von  dem 
reducirten  Platin  gemacht  hat,  erwähnt  werden:  Grüne  ^)  wandelt  die 
photographischen  Silberbilder  durch  Behandlung  mit  einer  Platin* 
chloridlösung  und  Auswaschen  des  gebildeten  Chlorsilbers  mittelst 
einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  in  Platinbilder  um, 
welche,  in  Email  eingebrannt,  ein  grauschwarzes  Bild  liefern.  Rei- 
mann') theilt  mit,  dass  eine  Auflösung  von  1  Oewichtstheil  Platinchlorid 
in  16  Thln.  Wasser  sich  zur  Herstellung  einer  unzerstörbaren  Tinte  zum 
Zeichnen  von  Leinengeweben  eigne.  Das  Leinenzeug  wird  angefeuch- 
tet mit  einer  Lösung  von  3  Thln.  Soda  und  3  Thln.  Gummi  in  12  Thln. 
Wasser.  Nach  dem  Trocknen  des  Zeugs  schreibt  man  mit  der  Platin- 
lösung auf  dasselbe  und  feuchtet  die  getrockneten  Schrifbzüge  mit  einer 
Auflösung  von  1  Thl.  Zinnchlorür  in  4  Thln.  Wasser  an. 

Legirungen  des  Platins.  Ueber  Versuche,  Legirungen  des 
Platins  mit  anderen  Metallen  technisch  zu  yerwerthen,  liegen  folgende 
Angaben  yor:  Faraday  und  Stodard  haben  zahlreiche  Versuche  über 
Legirungen  des  Platins  mit  dem  Stahl  angestellt;  später  kam  mehr* 
mala  sogenannter Platinstahl  in  den  Handel,  der  aber  nach  Schwarz') 
meist  keine  Spur  Platin  enthielt.  Eine  Legirung  von  gleichen  Theilen 
Platin  und  Stahl  wurde  zur  Herstellung  von  Metallspiegeln  empfohlen  ^). 
Jouglet^)  schlug  mehrere  Metalllegirungen  für  Münzzwecke  vor. 
Helouis^)  stellte  verschiedene  Legirungen  von  Nickel  und  Zinn  mit 
kleinen /Mengen  Platin  filr  die  verschiedenartigsten  Zwecke  (Bestecke, 
Schellen,  Luxusartikel,  Fernrohre),  ebenso  auch  Legirungen  von  Mes- 
sing, Nickel  und  Platin  her.  Mention  und  Wagner  7)  schlagen  Le- 
girungen des  Platins  mit  Silber  und  Kupfer  als  Unterlage  fElr  Email 
statt  des  Goldes  vor.  Sie  stellen  femer  verschiedene  ähnliche  Legi- 
rungen her,  welche  sie  zur  Anfertigung  von  Uhrgehäusen,  Rädern  der 
Taschenuhren,  Schmucksachen  und  Schreibfedem  empfehlen.  Derartige 
Legirungen  von  Platin,  Silber  und  Kupfer  sind  auch  von  Mallet^)  zur 
Herstellung  von  Schreibfedem  benutzt  worden,  welche  sehr  elaätisch 
und  von  Tinten  unangreifbar  sind,  sie  werden  an  das  aus  Platin  und 
Silber  bestehende  Oberstück  angenietet  und  erhalten  Spitzen  von  Rubin 


>)  Grüne,  Dingl.  pol.  J.  CXCVUI,  520;  Ber.  Chem.  Ges.  1868,  54. 
^  Beimann,  Naumann's  Jahresber.  f.  Chem.  1870,  1264;  Dlostrirte  deutsche 
Oewerbeztg.  1869,  314;  Dingl.  pol.  J.  CXCV,  285.  «)  Schwarz,  Dingl.  pol. 
J.  CLXII,  76  au8  Breslauer  Gewerbebl.  1861.  ^)  Wagner,  Jahresber.  der 
chein.  Technologie,  1868,  152.  ^)  Jouglet,  Monit.  scientif.  1872,  1003. 
')  Helouis,  Ber.  chem.  Ges.  1873,  42,  '^)  Mention  und  Wagner,  Dingl. 
pol.  J.  CVm,  396,  aus:  Polyt.  Centralbl.  1848.  »)  Muspratt-Kerl,  Theor. 
prakt.  u.  analyt.  Chemie  1869,  IV,  887. 
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oder  OBmium-Iridium.  Auch  in  der  Zabntechnik  haben  diese  Legirongen 
unter  dem  Namen  „Palladium''  Verwendung  gefunden.  Eine  grössere 
Wichtigkeit  haben  jedoch  in  der  Neuzeit  die  Legirungen  des  Pl&üns 
mit  den  Platinmetallen,  namentlich  dem  Iridium,  erlangt.  Deyille  und 
Debraj,  welche  bei  ihren  Versuchen,  Platin  auf  trocknem  Wege  dar- 
zustellen, derartige  Legirungen  erhielten,  machten  zuerst  darauf  auf- 
merksam, dass  dieselben  sich  in  ihrer  Anwendung  für  chemische  Ge- 
räthschaften  vor  dem  reinen  Platin  durch  ihre  grössere  Härte  und 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren  auszeichnen.  Desmoutis  in 
Paris  nahm  1857  in  England  ein  Patent  auf  die  Anfertigung  yon  Le- 
girungen des  Platins  mit  Iridium,  Rhodium  oder  Ruthenium  oder  mit 
mehreren  dieser  Metalle  zusammen  und  die  Verwendung  dieser  Legi- 
rungen zu  chemischen  und  physikalischen  Geräthschaften,  Goldschmiede- 
arbeiten, chirurgischen  Instrumenten  u.8.w.  Diese  Legirungen  bestehen 
je  nach  dem  Zweck,  für  den  sie  bestimmt  sind,  z.  B.  aus  90  Thln.  Platin 
und  10  Thln.  der  anderen  Metalle.  Ein  anderes  Patent,  betreffend  die 
Behandlung  des  Platinerzes,  um  Legirungen  des  Platins  mit  Palladium, 
Rhodium  und  Iridium  zu  erhalten,  wurde  von  Newton  ^)  genommen. 
P  e  1  o  u  z  e  ^)  zeigte  1659  in  der  französischen  Akademie  eine  yon  J  acob  i 
in  Petersburg  eingesandte  Medaille  aus  einer  Legirung  von  Platin 
und  Iridium  vor,  welche  nach  dem  von  Deyille  und  Debray  ange- 
gebenen Verfahren  dargestellt  war,  und  bemerkte,  dass  diese  Legirung 
sich  leicht  auswalzen  lasse  und  wenn  der  Iridiumgebalt  nicht  unter 
20  Proc.  betrage,  vom  Königswasser  fast  gar  nicht  angegriffen  werde. 
Die  bemerkenswerthen  Eigenschafken  der  Platin-Iridium-Legirung  haben 
in  neuerer  Zeit  die  Aufinerksamkeit  der  internationalen  Commission 
für  die  Anfertigung  der  neuen  Metermaasse  erregt.  Die  französisehe 
Section,  welche  im  Auftrage  derselben  für  die  verschiedenen  Lander, 
welche  das  metrische  System  der  Maasse  und  Gewichte  angenommen 
haben,  die  neuen  Normalmaasse  zu  liefern  hat,  hat  als  Material  fär 
dieselben  eine  Legirung  von  9  Thln.  Platin  und  1  Tbl.  Iridium  gewählir 
Diese  Legirung  ist  sehr  hart,  ebenso  elastisch  wie  Stahl,  schwerer 
schmelzbar  als  Platin  und  ganz  unveränderlich. 

Darstellung  der  Platinmetalle.  Die  Reindarstellung  der 
Platin metalle  gehört  zu  den  schwierigsten  Aufgaben  der  Mineralchemie, 
an  deren  Lösung  die  bedeutendsten  Chemiker,  Wolla8ton,Berzeliu8, 
Wöhler,  sowie  Claus,  Fritzsche,  Fremy  und  Andere  gearbeitet 
haben.  Als  die  Verarbeitung  des  Platinerzes  grössere  Ausdehnung  erlangte 
und  sogar  im  fabrikmässigen  Betrieb  ausgeführt  wurde,  trat  natürlich 
das  Bestreben  wieder  in  den  Vordergrund,  die  sich  immer  mehr  anh&u- 


1)  Newton,  Dingl.  pol.  J.  CXLVm,  415.       >)  Pelouze,  Compt.  read, 
XLtX,  896;  Dingl.  pol.  J.  CLV,  118.  . 


Platin  und  Platinmetalle.  1007 

fenden  kostbaren  Rückstände  von  der  Platinfabrikation  för  Wissenschaft 
and  Technik  nutzbar  zn  machen.  Ans  der  grossen  Zahl  der  für  die 
Technik  vorgeschlagenen  Methoden  für  die  Darstellnng  der  Platinmetalle 
mögen  einige  hier  beispielsweise  erwähnt  werden.  Das  Material  hierzu 
liefern  hauptsächlich  die  Rückstände  vom  Auflösen  des  Platins  in  Königs- 
wasser (sie  enthalten  Osmium,  Iridium  und  Ruthenium),  sowie  die  Mutter- 
laugen, welche  bei  der  Herstellung  des  Platins  nach  der  AnsföUung 
des  Platinsalmiaks  bleiben ,  femer  die  Osmium  -  Iridium  enthaltenden 
Platinerze  Californiens  und  das  palladiumhaltige  Gold  aus  Brasilien. 

In  der  Fabrik  von  Heraus  in  Hanau,  in  welcher  die  Darstellung 
der  Platinmetalle  bereits  gewerbsmässig  ausgeführt  wird,  wird  folgendes 
Verfahren  in  Anwendung  gebracht:  Die  Mutterlaugen  von  der  Platin- 
darstellung werden  eingedampft,  wobei  sich  Iridiumsalmiak  mit  wenig 
Platin  ausscheidet.  Die  concentrirte  Lauge  wird  einige  Zeit  bei  Seite 
gestellt,  vom  ausgeschiedenen  Indiumsalmiak  getrennt,  verdünnt  und 
mit  Zink  gefallt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure  digerirt,  ge- 
waschen und  geglüht.  Königswasser  löst  aus  demselben  Palladium  und 
eine  kleine  Menge  Gold  auf,  während  unreines  Rhodium  zurückbleibt. 
Die  Losung  wird  mit  Ammoniak  übersättigt  und  durch  Salzsäure  das 
Palladium  ausgefallt.  Der.  Rückstand  vom  Auflösen  des  Platins,  der 
bei  russischem  Platin  durchschnittlich  gegen  8  p.  G.  beträgt ,  wird ,  um 
ihn  mürbe  zu  machen,  geglüht,  gemahlen  und  geschlämmt,  um  den 
grössten  Theil  des  Eisens,  Gangart  u.  s.  w.,  zu  entfernen.  Der  Staub, 
der  jetzt  noch  2  bis  3  p.  0.  vom  ursprünglichen  Erz  beträgt,  wird  mit 
gleichen  Theilen  eines  Gemisches  aus  Borax  und  Salpeter  geschmolzen, 
bis  die  Masse  ruhig  fliesst.  Nach  Behandlung  der  zerriebenen  Schmelze 
mit  Salzsäure  und  Wasser  bleiben  vorzugsweise  die  Platinmetalle  zurück. 
Dieselben  werden  mit  der  doppelten  Menge  Zink  im  Graphittiegel  legirt, 
die  erhaltene  Legirung  wird  zerstossen  und  gemahlen  und  durch  Salz- 
säure vom  Zink  befreit.  In  Röhren  aus  hessischem  Thon  mit  gläsernen 
Vorlagen  wird  die  Masse  durch  Chlor  aufgeschlossen.  Man  erhält 
auf  diese  Weise  neben  einer  kleinen  Menge  Platin,  Iridium  und  Osmium- 
chlorid. Aus  dem  im  Wasserstoffstrome  geglühten  Rückstande  wird 
durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  und  Salpeter  das  Ruthenium  ausgezogen. 

GuyardO  beschreibt  ein  Verfahren,  welches  sich  in  der  Fabrik 
von  Johnson,  Matthey  &Comp.  in  London  bewährt  hat.  Die  festen 
Rückstände  vom  Auflösen  des  Platins,  welche  Gangart,  Osmium-Iridium, 
das  nicht  von  chemischen  Reagentien  angegriffen  wird,  femer  angreif- 
bares Osmium-Iridium  und  Kömer  einer  Legirung  von  Platin,  Iridium 
und  Rhodium  enthalten,  werden  mit  dem  dreifachen  Gewichte  eines 
Gemenges  von  gleichen  Theilen  Aetznatron  und  Natronsalpeter  in  einem 
schmiedeeisernen  Tiegel  mit  dicken  Wänden  bei  lebhafter  Rothgluth 


»)Ouyard,   Compt.    rend.  LVI,    1177;    Dingl.  pol.  J.    CLXIX,    278. 
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geschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  ausgekocht, 
aus  der  Lösung,  welche  osminmsaures  Natrium  enth&lt,  wird  das  Osmiain 
durch  Schwefelwasserstoff  gefallt.  Die  ungelösten  Oxyde  werden  in 
Königswasser  gelöst  und  diese  Lösung,  welche  Eisen,  Kupfer,  Blei, 
L:idium,  Rhodium,  Platin  u^d  Ruthenium  enthält,  wird  ehenso  wie  die 
Mutterlaugen,  welche  hei  der  AusflQlung  des  Platinsalmiaks  geblieben 
waren,  abgedampft,  um  das  Königswasser  zu  yeijagen;  der  Rückstand 
wird  wieder  in  Wasser  und  Salzsäure  gelöst  und  bei  ungefähr  70®  C. 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Aus  der  von  den  Schwefelmetallen 
abgegossenen  Flüssigkeit  wird  durch  Eisen  noch  etwas  Lridinm  gefallt 
Die  Schwefelmetalle  we^'den  in  schmiedeeisernen  oder  Platingefössen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  gekocht,  um  sie  von  den  Yemnreini- 
gungen  zu  befreien,  und  alsdann  in  Königswasser  gelöst.  Mittelst 
Salmiak  werden  die  ▼erschiedenen  Metalle  aus  der  Lösung  abgeschieden. 

Die  goldhaltigen  Osmium-Iridium-Erze  Califomiens  werden  nach 
Gibba^)  im  Probiramte  zuNewyork  mit  der  zweifachen  Oewichtsmenge 
Silber  geschmolzen,  wobei  sich  in  der  entstehenden  Goldsilberlegirung  das 
Osmium-Iridium  zu  Boden  setzt.  Die  Legirung  wird  vom  Osmium-Iridium 
abgegossen  und  letzteres  mehrmals  mit  Silber  geschmolzen;  die  letzten 
Spuren  Silber  und  Gold  werden  durch  Salpetersäure  und  Königswasser 
ausgezogen.  Das  Osmium-Iridium  wird  an  Fabrikanten  von  Schreibfedem 
(s.  o.)  verkauft,  welche  die  harten  Theile  herausziehen  und  als  Federspitzen 
verwenden.  Am  besten  eignen  sich  die  rundlichen,  derben  Kömer, 
welche  durch  Schlag  oder  Erhitzen  nicht  blättern  und  von  den  ^tten, 
tafelförmigen  Krystallen  auch  in  der  Zusammensetzung  rerschieden  zu 
sein  scheinen.  Aus  dem  brasilianischen,  Palladium  enthaltenden,  Gold 
lässt  sich  nach  Cox^)  das  Palladium  dadurch  gewinnen,  dass  man  er- 
steres  mit  seinem  gleichen  Gewicht  Silber  und  etwas  Salpeter  zusam- 
menschmilzt und  dann  mit  Salpetersäure  behandelt.  Aus  der  salpeter- 
sauren Auflösung  wird  zunächst  das  Silber  als  Chlorsilber  und  alsdann 
das  Palladium  durch  Zink  gefällt. 

Besonders  haben  aber  Deville  und  Debray  zahlreiche  und  um- 
fassende Versuche  zur  Reindarstellung  der  Platinmetalie  angestellt;  das 
Ergebniss  dieses  Theils  ihrer  Versuche  war  die  Auffindung  genauer 
und  zuverlässiger  Methoden  zur  Untersuchung  der  Platinerze,  sowie 
die  genaue  und  wissenschaftliche  Erforschung  der  fagenschaften  der 
reinen  Metalle  und  die  Berichtigung  zahlreicher  in  den  vorhandenen 
Angaben  befindlicher  Irrthümer.  Die  Details  der  von  ihnen  angewandten 
Methoden,  welche  im  Laufe  ihrer  Arbeiten  mannichfache  Umgestaltungen 
erlitten,  lassen  sich  kaum  im  Auszüge  wiedergeben;  es  muss  daher  auf 
die  oben  citirten  Abhandlungen  verwiesen  werden.     Neuerdings  trat 


^)  Gibbs,   Ann.  Chem.   Pharm.  GXX,   99;  Dingl.  poL  J.  CLXVI,  396. 
*)  Cox,  Phü.Mag.  XXm,  16;  DingLpol.  J.  LXXXTX,  385. 
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die  Aufgabe  an  diese  Chemiker  heran«  das  fär  die  Platin-Iridiom-Legirnng, 
auB  welcher  die  Normalmaasse  gefertigt  werden  sollen,  erforderliche  reine 
Iridium  darzustellen.  Es  wa^en  im  Ganzen  250  Kg  der  Legirung  und 
folglich  25  Kg  reines  Iridium  erforderlich.  Diese  Aufgabe'  wurde  in 
folgender  Weise  ^)  gelöst:  Das  beim  Auflösen  des  Platinerzes  zurück- 
bleibende Osmium-Iridium  wurde  mit  Zink  geschmolzen;  es  bildete  sich 
unter  Entwickelung  von  Wärme  eine  Legirung,  aus  welcher  das  Zink 
abdestillirt  wurde.  Osmium-Iridium  blieb  als  feines  Pulver  zurüek, 
welches  mit  salpetersaurem  Barium  geglüht  wurde.  Die  geschmolzene 
Masse  hinterliess  beim  Behandeln  mit  Wasser  einen  Rückstand  von 
Iridinmoxyd  und  osmiumsaurem  Barium.  Dieser  Rückstand  wurde  in 
Salpetersäure  gelöst  und  die  Flüssigkeit  behufs  Abscheidung  und  Ge- 
winnung der  Osmiumsäure  destillirt.  Aus  der  zurückbleibenden  Lösung 
wurde  das  Iridiumoxyd  durch  Aetzbaryt  niedergeschlagen.  Letzteres 
wurde  in  Königswasser  gelöst  und  dnrch  Salmiak  in  Form  von  Iridium- 
salmiak gefllllt;  der  durdi  Glühen  desselben  erhaltene  Iridiumschwamm 
enthielt  noch  etwas  Platin,  Ruthenium  und  ein  wenig  Rhodium  und 
wurde  zum  Zweck  seiner  Reinigung  mit  Salpeter  geglüht,  wodurch  die 
anderen  Metalle  ozydirt  wurden.  Die  geglühte  Masse  wurde. mit  Wasser 
behandelt,  welches  ruthenigsaures  Kalium  auflöste,  und  hierauf  mit  Blei 
geschmolzen,  welches  die  Metalle  absonderte.  Beim  Erkalten  krystallisirte 
aus  dem  Bleiregulus  das  Iridium  rein  heraus.  Es  wurde  nun  von  dem 
anhaftenden  Blei  durch  Salpetersäure  und  von  dem  Platin  durch  Königs- 
waaser  befreit.  Die  Verfasser  bemerken,  dass  diese  Methode  mit  grossem 
Yortheil  in  der  Indostrie  angewandt  werden  könnte;  die  Massen  von 
Osmium-Iridium;  welche  bisher  unbenutzt  blieben,  würden  alsdann  eine 
Verwendung  finden  und  das  darin  enthaltene  Iridium  zum  Preise  des 
Platins  Yerwerthet  werden  können.  Es  sind  auf  diese  Weise  37  Kg 
reines  Iridium  ftbr  die  Meter-Commission  dargestellt  und  8*2  Kg  reines 
Osmium  als  Nebenproduct  gewonnen  worden,  welches  in  der  Sitzung 
der  Pariser  Akademie  yom  1.  Juni  1874  vorgezeigt  wurde  *).  In  der- 
selben Sitzung^  zeigte  der  General  Morin  den  unter  Mitwirkui^g  der 
Herren  Mathey,  TrescaundO.Tresca  dargestellten  250  Kg  schweren 
Block  von  Iridium-Platin  vor  und  beschrieb  in  ausführlicher  Weise  das 
bei  dem  Schmelzen  dieser  Masse,  um  sie  in  allen  ihren  Theilen  homogen 
zu  erhalten,  angewandte  Verfahren.  Das  eigentliche  Schmelzen  dieser 
grossen  Masse  zweier  der  schwer  schmelzbarsten  Metalle,  welches  durch 


*)  Deville  und  Debray,  Polyt.  Centralbl.  1874,  966,  aus  La  technolo- 
giste  1874.  194.  «)  Deville,  Compt.  rend.  LXXVIII,  1509.  Benelbe 
hebt  bei  dieser  Gelegenheit  die  äasserst  giftigen  Eigenschaften  der  Osmiiun- 
saure  hervor »  welche  bei  ihm  sowohl  wie  bei  seinen  Mitarbeitern,  den 
Herren  CUment  and  Debray,  verschiedenartige,  aber  intensive  Krank- 
heit eerscheinungen  verursachte.  *)  Morin,  Compt.  rend.  LXXVIII,  1502; 
Pol.  Centralbl.  1874,  966. 
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7  Gebläseflammen  bewerkstelligt  wurde,  erforderte  kaum  IVs  Stunden 
Zeit;  es  wurden  yerbraucht  31  cbm  Sauerstoff  und  24  cbm  Leuchtgas. 
Der  glückliche  Erfolg  dieser  Operation  ist  nach  dem  Berichterstatter 
nicht  ohne  Interesse  für  die  Metallurgie  überhaupt;  unzweifelhaft  dürfte 
für  dieselbe  in  vielen  FäUen  die  Anwendung  ähnlicher  Methoden  von 
Yortheil  sein. 

Anwendungen  der  Platinmetalle.  Ausser  zur  DarsteUnng 
von  Legirungen  mit  Platin  sind  noch  die  folgenden  Vorschläge .  die 
Platinmetalle  technisch  zu  verwenden,  gemacht  worden : 

Palladium.  Legirungen  des  Palladiums  finden  nach  Gox') 
Anwendung  zur  Herstellung  von  Spitzen  der  Bleistiftröhren,  Lancetten, 
als  Ersatzmittel  des  Goldes  in  der  Zahntechnik  und  besonders  zur  Her- 
stellong  der  graduirten  Scalen  an  astronomischen  Instrumenten.  Das 
Palladium  ist  for  den  letzteren  Zweck  durch  seine  Unveränderlichkeit 
und  dem  Silber  ähnliche  Farbe  geeignet.  In  England  werden  vielfach 
versilberte  Metallwaren  mit  einem  dünnen  Ueberzug  von  Palladium 
versehen ,  welches  der  Schönheit  der  Farbe  keinen  Eintrag  thut  und 
durch  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  nicht  anläuft  ').  Durch 
Niederschlagen  von  Palladium  auf  Glas  hat  man  in  ähnlicher  Weise, 
wie  durch  Platin,  Palladiumspiegel  hergestellt').  Böttger^)  empfiehlt 
eine  möglichst  säurefreie  Lösung  von  Palladiumchlorür  als  ausgezeich- 
netes Reagens  auf  Leuchtgas ,  Eohlenoxyd ,  Grubengas  und  Aethylen. 
Halbfeuchte  Streifen  von  Leinen  oder  Baumwolle,  welche  mit  einer 
massig  concentrirten  Lösung  von  Palladiumchlorür  getränkt  sind, 
filrben  sich  in  Berührung  mit  jenen  Gasen  (auch  mit  Wasserstofif,  je- 
doch langsamer)  intensiv  schwarz.  Das  Palladium  hat  durch  eine  von 
Graham  ^)  gemachte  Beobachtung  in  neuerer  2«eit  das  Interesse  der 
Chemiker  und  Physiker  in  hohem  Grade  in  Anspruch  genommen.  Dieser 
Forscher  fand  nämlich,  dass  das  Palladium  als  negative  Elektrode  einer 
Batterie  von  6  Bunsen'schen  Elementen  bedeutende  Mengen  Wasser- 
stoff im  ungefähren  Yerhältniss  des  200fachen  seines  eigenen  Volums 
absorbire.  ,  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zeigt  der  so  gebundene 
Wasserstoff  keine  Spannung,  er  entweicht  im  Yacuum  nicht;  dagegen 
wird  er  beim  Erhitzen  auf  100^  und  wenn  das  Metall  als  positive 
Elektrode  in  eine  Zersetzungszelle  eingeschaltet  wird,  vollständig  aus- 
getrieben.   Graham  ist  der  Ansicht,  dass  das  mit  Wasserstoff  beladene 


1)  Cox,  Phil.  Mag.  1843,  16;  DingL  pol.  J.  LXXXIX,  385.  *)  Mus- 
pratt-Kerl,  techn.  Cham.  1869,  IV,  924.  >)  Yasserot,  Dingl.  poL 
J.  CLin,  42.  «)  Böttger,  Dingl.  po^  J.  OUI,  76,  aus  Jahresber.  des 
physik.  Ver.  «u  Prankfurt  a./M.,  1857/58.  *)  Graham,  London  R.  ßoc. 
Proc  XVI,  422;  XVII,  212;  Ann.  Cham.  Pharm.  VI,  Buppl.  Bd.  284;  CIj,35.^; 
CMI,  168;    Dingl.   pol.  J.  CXCI,  210,  382, 
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PaUadinm  als  eine  Legimng  von  Palladium  mit  metaUischem  Wasser- 
stoff —  Hydrogenium  —  zu  betrachten  sei  und  suchte  aus  den  phy- 
sikalischen Eigenschaften  der  Legimng  die  physikalischen  Constanten 
des  metallischen  Wasserstoffs  zu  ermitteln.  Aus  der  neuen  Legimng  datte 
er  Medaillen  prägen  lassen  und  an  seine  Freunde  vertheilt  Später  haben 
sich  mit  dieser  merkwürdigen  Erscheinung  noch  unter  Anderen  P  o  gg e n  - 
dorf  ^),  Dewar'),  Roberts*),  Lisenko^)  und  Favre*)  beschäftigt 

Ir i di u  m.  Das  Iridium  hat,  in  Folge  eines  Vorschlages  ron  Fr i ek  '), 
eine  vortheilhafte  Verwendung  in  der  Porcellanmalerei  gefunden.  Es 
giebt  eine  ausgezeichnet  schöne  schwarze  und  graue  Farbe,  die  sich 
mit  vielen  anderen  Porzellanfarben  gleichzeitig  verarbeiten  lässt,  ohne 
auf  dieselben  störeod  einzuwirken.  JMLan  wendet  es  in  Form  von  reinem 
Sesquiozyd,  zur  Herstellung  grauer  Nuancen  meist  mit'Zinkozyd  ge- 
mischt, an.  Iridiumspitzen  sind  femer  mit  Vortheil  als  Polende  bei 
galvaniachen  Batterien  benutzt  worden. 

Osmium.  Die  Legimng  von  Osmium  und  Iridium,  welche  beim 
Auflösen  des  Platinerzes  in  Königswasser  zurückbleibt  oder  bei  der 
Bearbeitung  der  goldhaltigen  Osmium-Iridium-Erze  Galifomiens  erhalten 
wird,  hat,  wie  schon  erwähnt,  Anwendung  zur  Herstellung  von  Spitzen 
für  Schreibfedern  gefunden.  Gapitän  Johnson  empfahl  diese  Legimng 
als  geeignetes  Material  ffir  die  Zapfen  und  Spitzen,  auf  denen  die  Nadeln 
der  Schiffscompasse  mittelst  ihrer  Hütchen  aufliegen,  da  sie  hart,  un- 
biegsam,  nicht  magnetisch  und  nicht  oxydirbar  ist.  Heraus  empfiehlt 
osmiumsaures  Kalium  bei  Trinkwasseruntersuchungen  als  Reagens  auf 
stickstoffhaltige  Bestandtheile.  In  der  Mikroskopie  findet  Osmiumsäure 
vielfach  Anwendung  ztu:  Schwärzung  der  Präparate. 

Die  übrigen  Metalle,  Rhodium  und  Ruthenium,  haben  bisher 
wegen  ihrer  Seltenheit  und  der  Schwierigkeit  ihrer  Darstellung  keine 
praktische  Verwerthung  gefunden.  Auf  eine  interessante  Eigenschaft 
des  metallischen  Rhodiums  haben  Deville  nnd  Debray  kürzlich 
in  einer  vorläufigen  Notiz  aufmerksam  gemacht.  Wenn  man  Rhodiam 
aus  seinen  Lösungen  durch  Ameisensäure  oder  Alkohol  ausf&llt,  so  hat 
das  erhaltene  feine  Pulver  .die  Eigenschaft,  unter  Wärmeentwickelung 
die  Ameisensäure  in  Wasserstoff  und  Kohlensäure  zu  zerlegen.  Diese 
Wirkung  ist  nahezu  continuirlich;  beginnt  sie  schwächer  zu  werden. 


1)  Poggendorff,  BerL  Akad.  Ber.  1869,  118;  Ber.  ehem.  Ges.  1869, 
74.  «)  De  war,  PhÜ.  Mag.  [4]  XXXVH,  24.  »)  Roberts,  PhiL  Mag. 
[4]  XXXVin.  51.  *)  Liienko,  Ber.  ehem.  Ges.  1872.  29.  »)  Favre, 
Compt.  rend.  LXXVni,  1257.        •)  Frick,  Pogg.  Ann.  XXXI,  17. 
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so  genügt  es,  das  Metall  zu  waschen  nnd  an  der  Luft  zu  trocknen, 
damit  das  Phänomen  mit  ursprünglicher  Intensit&t  wieder  eintritt 
Bei  einer  etwas  erhöhten  Temperatur  und  Anwesenheit  von  Kali  wird 
auch  Alkohol  zersetzt;  es  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  in  der  Flüs- 
sigkeit entsteht  essigsaures  Kalium.  Das  Rhodium  ist  mithin  ein  neues 
Agens  filr  die  Umwandlung  von  chemischen  Yerhindungen ,  welches 
vielleicht  einmal  wird  yerwerthet  werden  können.  Platin  und  Palladiam 
in  ähnlicher  Weise  dargestellt ,  ühen  keine  Wirkung  auf  die  AmeiBen- 
säure  aus;  Iridium  und  Ruthenium  wirken  dagegen  wie  Rhodium« 


Auf  der  Wiener  Ausstellung  waren  die  Platinfabrikanten  Desmoutis, 
Ghapuis  und  Quennessen  in  Paris,  Johnson,  Matthey  A  Co.  in 
London  und  Heraus  in  Hanau  vertreten.  Die  Londoner  Firma  hatte 
unter  anderen  einen  Kessel,  in  dem  pro  Tag  200  Ctr.  Schwefelsaure 
destillirt  werden  können,  einen  Platinblock  von  4728  g  Gewicht,  femer 
Palladiumschwamm,  Palladium,  die  Legirung  von  1  Thl.  Iridium  mit 
9  Thln.  Platin  zur  Herstellung  von  Zündlöchern  für  schweres  (xeschüts 
und  für  die  Normalmaasse  ausgestellt  Die  Arbeiten  von  Heraus, 
Oerätiischaften,  Tiegel,  Schalen  u.  s.  w.  aus  geschmolzenem  Platin,  zeich- 
neten sich  durch  Wohlfeilheit  und  Solidität  aus.  Die  russische  Platin* 
industrie  war  nicht  vertreten. 
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AaBzeichnimgen  für  E^le  Metalle  auf  der  Wiener  Weltansstellung. 

Fortschrittsmedaille. 


Desmoittis,  Quevnxssbk 
k  Co. 


Johnbon,  Mattest  &  Co. 


JP^rankreiehm 

Paris  [2444]    PlatinkesaeL 

[Gr.  XIV  8p.] 

London 


actibngssbllschaft : 
Deutscbb   Gold-  ükd 
silbxbschbidbanbtalt 
(tobm.  Röbslbb) 

Hbbabus,  H.  C. 


[28]      Probirapi>arate    für  PIa- 
tin»  GoU  und  Hetalle. 

Verdienstmedaille. 
I>eutaches  Meich. 

Frankfurt  a,M.     [67]      Gold-    und    Silberpräpa- 
(Preussen)  rate. 


Kbaübb,  H.  H. 


Hanau  (Hessen-     [53] 
Nassau,  Preus- 
-  #0fi) 


Freiberg  [86] 


Einfahrung  der  Platin- 
industrie in  Deutsch- 
land, DarsteUung  von 
Präparaten  der  Platin- 
metaUe. 

Silbersalze. 


Die  Aoszeicbnangen  für  Platinerze  auf  der  Wiener  WeltauBstellung, 
sowie  für  das  Ausbringen  der  Metalle  ans  denselben,  sind  unter 
Gruppe  I,  „Bergbau  und  Hüttenwesen"  vermerkt.  Vergl.  auch  die 
Aoszeichnnngen  für  „chemisobe  Präparate**. 


Seltene  Metalle. 

Von  Dr.  Jul.  Philipp, 

Docenien  «n  der  kOnigl.  GewerbeakAdeinie  in  Berlin. 


Die  rastlos  fortschreitende  chemische  Industrie  hat  anch  bereits 
einige  Yerbindnngen  derjenigen  Metalle  in  ihr  Bereich  zn  ziehen  yer- 
sucht,  welche  bisher  wegen  der  Seltenheit  ihres  Yorkoinmens  nur  ein 
bescheidenes  Plätzchen  in  Mineralsammlungen  und  wissenschaftlichen 
Laboratorien  gefunden  hatten.  Viele  Vorschlage,  welche  zur  Ver- 
werthung  dieser  Körper  gemacht  worden  sind  —  es  ist  zumal  die 
Farbenindustrie  gewesen,  welche,  unablässig  bestrebt,  neue  Verbindungen 
ihren  Zwecken  dienstbar  zu  machen,  ihr  Augenmerk  auch  auf  die  Ver- 
bindungen der  seltenen  Metalle  gerichtet  hat  — ,  haben  nicht  den  Ton 
den  Urhebern  erwarteten  Erfolg  erzielt  und  zwar  hauptsächlich  wohl 
deshalb,  weil  letztere,  bei  lebhaftem  Interesse  f&r  den  Gregenstand  selbst, 
die  Seltenheit  und  Kostspieligkeit  des  Yon  ihnen  benutzten  Materials 
oft  nicht  hinreichend  gewürdigt  haben.  Nichtsdestoweniger  verdienen 
auch  diese  Vorschläge  insofern  erwähnt  zu  werden,  als  die  Vermuthang 
gerechtfertigt  erscheint,  dass  viele  der  seltenen  Metalle  häufiger  in  der 
Natur  vorkommen,  als  unserer  heutigen  Kenntniss  entspricht,  und  dass 
sich  bei  grösserem  Bedarf  auch  die  Qaellen  zur  Beschaffung  des  geeig- 
neten Materials  und  die  passenden  Methoden  für  die  Fabrikation  werden 
auffinden  lassen. 

Lithium,  ein  den  Alkalimetallen  in  seinen  Eigenschaften  nahe- 
stehendes Metall,  bildet  einen  Bestandtheil  mehrerer  Silicate,  des 
Lepidoliths ^)  aus  Mähren,  Lithionglimmers  von  Zinnwald,  des  Petalits 


^)  In  der  Schering'schen  Fabrik  wird  der  Lepidolith  mit  Schwtefe]- 
süure  aufgeschlossen,  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  erschöpft  und  die  Ld- 
säng  sodann  mit  Kalkmilch  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction  versetzt. 
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und  Spodomens,  sowie  yieler  Mineralwasser ;  es  wurde  1817  yonArfed- 
80 n  entdeckt.  Eine  beschränkte  Verwendung  haben  Lithiumyerbin- 
dungen  in  der  Feuerwerkerei  (wegen  ihrer  Eigenschaft,  die  Flamme 
roth  zu  färben),  femer  in  der  Pharmaoie  und  zur  Darstellung  künst- 
licher Mineralwasser  gefunden. 

Ger.  Dieses  Metall  findet  sich  (stets  gleichzeitig  mit  zwei  anderen 
Metallen,  Lanthan  und  Didym)  als  Silicat,  in  mehreren  äusserst  seltenen 
schwedischen  Mineralien,  besonders  dem  Gent,  welches  auch  heute 
noch,  obwohl  es  stets  seltener  wird,  zur  Darstellung  der  Cerpräparate 
dient.  In  letzterem  Mineral  wurde  es  1803  yon  Hisinger  und 
Berzelius  und  gleichzeitig  yon  Klaproth  endeckt.  Seine  chemi- 
schen Beziehungen  sind  ausser  yon  den  Entdeckern,  yon  Mosander, 
Marignac,  Beringer,  Hermann,  Rammeisberg,  Holtzmann, 
Bunsen,  Lange  u.  A.  ermittelt  worden.  Der  erste,  welcher  auf 
eine  praktische  Verwendbarkeit  des  Gers  aufmerksam  machte,  war 
Sonnenschein^).  Er  fand  nämlich,  dass  daü  Geroxydöxydul  ein 
yorzügliches  Reagens  auf  Strychnin  sei  und  deshalb  in  der  forensischen 
Praxis  eine  wichtige  Anwendung  finden  könne.  Wird  Strychnin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  und  alsdann  zu  diesem  Ge- 
menge etwas  Gerozydoxydul  gerührt,  so  entsteht  eine  schön  blaue 
Färbung,  welche  allmälig  in  Kirschroth  übergeht.  Die  Reaction  ist 
charakteristisch  fiLr  das  Strychnin,  indem  keine  andere  Pflanzen- 
hase eine  ähnliche  Reaction  giebt,  und  so  empfindlich,  dass  sich  noch 
O'OOOOOl  g  Strychnin  deutlich  nachweisen  lässt.  Eine  wenn  auch 
gleichfalls  nur  beschränkte  Anwendung  hat  das  Ger  neuerdings  in  der 
Medicin  gefunden,  indem  es  in  Form  yon  Oxalat  gegen  die  bei  Frauen 
in    gewissen  Umständen  auftretende  Neigung  zum  Erbrechen  yerab- 


Nach  dem  Filtriren  fällt  man  mit  Kaliomcarbonat.  Bas  sandige  Pulver, 
welches  kg  erhalten  wird,  ist  im  Handel  nicht  beliebt;  es  wird  daher  in 
Salzsäure  f^elöst  und  nochmals  mit  Anmioniumcarbonat  geföllt,  wodurch  man 
ein  pehr  schönes,  volaminöses  Carbonat  erhält.  Die  Lithiumfabrikation  ist 
im  Zunehmen  begriffen  und  wird  von  Hm.  Schering  auf  2000  bis  3000 Kg 
Carbonat  geschätzt.  Lithiumcarbonat,  welches  vor  etwa  20  Jahren  noch 
240  Rmk.  pr.  Pfund  kostete,  ist  jetzt  zu  18  bis  20  Rmk.  im  Handel. 

Die  grössten  Mengen  der  vorzugsweise  in  Deutschland  dargestellten  Prä- 
parate gehen  nach  England  und  Amerika,  wo  die  Anwendung  des  Lithium- 
carbonats bei  der  Behandlung  von  Blasensteinen ,  besonders  aber  auch  von 
Gicht,  als  Lösungsmittel  für  das  in  den  Gelenken  abgesetzte  hamsaare  Cal- 
cium —  das  hamsaure  Lithium  ist  leicht  löslich  —  sich  mit  jedem  Jahre 
weiter  verbreitet. 

Auch  in  der  Photographie  hat  das  Lithiumbromid  und  -Jodid,  obwohl 
nur  in  beschränktem  Maasse,  Verwendung  gefunden. 

Privatmittheilimg  von  Hm.  £.  Schering  an  A.  W.  H. 

^)  Sonnenschein,  Chem.  Ges.  Ber.  1870,  633. 
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reicht  wird  ^).  Nach  einer  Jidittheilnng  yon  Eirk^)  soll  sich  dasCerznr 
£rzeiigang  eines  yorzüglichen  Anilinschwarzes  eignen.  Das  durch 
die  Einwirkung  yon  zweifach  schwefelsaurem  Cer  auf  chlorsaures 
Anilin  heryorgehrachte  Schwarz  soll  an  Intensität  und  Echtheit  bei 
Weitem  das  mit  Kupfer-  oder  anderen  Metallsalzen  erzielte  Schwarz 
übertre£Een.  Es  entvrickelt  sich  sehr  schnell  und  greift  die  Faser  nicht 
an;  in  den  Oxydationsräumen  wird  es  nur  dunkelgrün,  wie  das  Kupfer- 
Anilin-Schwarz  und  erlangt  seine  yolle  Intensität  und  Schönheit  erst  in 
einem  warmen,  schwach  alkalischen  Bade.  Der  Verfasser  fugt  hinzu,  dass 
der  Verwendung  des  Cersälzes  für  diesen  Zweck  sein  hoher  Preis  im 
Wege  stehe  (die  Angabe,  das  Kilogramm  koste  4  Thlr.  =  12  Bmk., 
beruht  wohl  auf  einem  Irrthum),  doch  genüge  es,  den  yierten  bis  fünf- 
ten Theil  der  gewöhnlich  angewandten  Menge  des  Schwefelkupfers 
durch  doppelt  schwefelsaures  Cer  zu  ersetzen,  um  ein  Schwarz  zu  erzielen, 
welches  das  gewöhnliche  bedeutend  übertreffe. 

Zirkon.  Das  Zirkon  ist  Bestandtheil  des  seltenen  gleichnamigen 
Minerals,  einer  Verbindung  yon  Kieselsäure  und  Zirkonsäure,  in  welchem 
es  1789  yon  Klaproth  aufgefunden  wurde.  Die  Zirkonsäure  hat  in 
der  neuesten  Zeit  eine  yorübergehende  Anwendung  zur  Anfertigung 
yon  Stiften  an  Stelle  der  Kalkstifbe  bei  den  mit  der  Hydro-Ozygen- 
Gasbeleuchtung  in  Paris  angestellten  Versuchen  gefunden').  Tessie 
duMotay^)  nahm  in  England  ein  Patent  auf  die  Darstellung  und 
Anwendung  der  Zirkonsäure  für  diesen  Zweck.  Dieselbe  zeichnet  aich 
nach  dem  Patentinhaber  yor  allen  anderen  Stoffen  dadurch  aus,  dass 
sie  unschmelzbar,  unyeränderlich  ist,  eine  äusserst  starke  Leuchtkraft 
besitzt  und  sich  durch  Druck,  allein  sowohl  wie  unter  Zusatz  eines 
passenden  Bindemittels,  zu  einer  zusammenhängenden  Masse  yerdichten 
und  auf  diese  Weise  zu  Stiften,  Scheiben,  Cylindem  u.  s.  w.  formen 
lässt.     Um  die  Zirkonsäure  als  Handelswaare  darzustellen,  wird  Zirkon 


^)  Das  Ceroxalat  ist  für  den  oben  angefahrten  Zweck  zuerst  yon  dem  be- 
kannten Edinbarger  Gynäkologen  Sir  James  Simpson  vorgeschlagen  wor- 
den. Er  empfahl  dieses  Präparat,  sowie  auch  das  Nitrat,  in  Dosen  von  0*05 
bis  0*12  g  täglich  zwei-  bis  dreimal.  Die  medicinische  Wirksamkeit  der  Cer- 
Präparate  ist  später  von  verschiedener  Seite,  so  von  Waldenbnrg  und  Si- 
mon (Yerordnungslehre,  8.  Aufl.,  1873)  augezweifelt  worden.  In  neuerer  Zeit 
aber  ist  das  Oxalat  wieder  mehrfach  in  Anwendung  gekommen.  Namentlich 
sind  von  Hm.  Oberstabsarzt  Dr.Fräntzel  in  Berlin  überraschende  Erfolg  er- 
zielt worden.  Nach  einer  freundlichen  Kittheilung  des  Hm.  Fräntzel  hat  ihn 
dieses  Mittel  in  42  Fällen  nur  zweimal  im  Stiche  gelassen.  Bei  hartnäckigen 
Fällen  steigerte  er  die  Anwendung  bis  zu  Dosen  von  0*2  bis  0*3  g.     A.  W.  H. 

«)  Kirk,  Dingl.  pol.  J.  CCXH,  349.  »)  VergU  die  Schrift:  Der  Sauer- 
stoff, Vorkommen,  Darstellung  u.  Benutzung  desselben  zu  Beleuchtiu&gs- 
zwecken,  von  Dr.  Jos.  Philipps.  Berlin  1871.  *)  Tessiö  du  Motay, 
Dingl.  pol.  J.  OXCI,  252,  aus:  Chem.New8  XVm,  276. 
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in  Pnlyerform  mit  gepulverter  Steinkohle  im  Chlorstrom  geglüht.  Es 
bildet  sichZirkon-  nndSiliciamchlorid,  welches  letztere  durch  schwache 
Hitze  yerflüchtigt  wird.  Aus  dem  Chlorid  lässt  sich  auf  gewöhnliche 
Weise  die  Zirkonsäure  abscheiden.  Dieselbe  wird  geglüht,  mit  bor- 
säurehaltigem  Wasser  angefeuchtet  und  bei  Hellrothgluth  in  eisernen 
Formen  gebrannt.  Nach  einer  späteren  Mittheilung ^ )  waren  jedoch 
die  in  den  Handel  gebrachten  Zirkonsänrecylinder  sehr  klein,  etwa  Ton 
der  Grösse  einer  Erbse  und  konnten  daher  nicht  denselben  Lichteffect 
heryorbringen ,  wie  die  bedeutend  grösseren  Kalkcylinder.  Aber  auch 
bei  der  Vergleichung  von  Zirkonsäure*  und  Kalkcylindem  von  derselben 
Grösse  fiel  der  Versuch  zu  Gunsten  des  Kalks  aus,  indem  die  Zirkon- 
säure ein  weniger  weisses  und  helles  Licht  ausstrahlte.  Der  angeb- 
liche Yortheil  der  Zirkonsäurestifbe,  beständiger  als  die  Ealkstifte  zu 
sein  und  von  der  Flamme  nicht  zerstört  zu  werden,  entschädigt  durchaus 
nicht  für  ihren  höheren  Preis.  Bei  späteren  Versuchen  ')  mit  der  Hydro- 
Oxygen-Gasbeleuchtung  wurde  daher  aueh  von  der  Verwendung  der 
Zirkonstifke  Abstand  genommen. 

Titan.  Das  Titan  ist  nicht  eigentlich  zu  den  selteneren  Metallen 
zu  rechnen;  es  findet  sich  im  Titaneisen  und  als  Titansaure  in  drei 
durch  ihre  Krystallform  von  einander  verschiedenen  Mineralien,  RutU, 
Brookit  und  Anatas.  Im  Titaneisen  wurde  es  1790  von  Gregor,  im 
Rutil  1795  von  Klaproth  entdeckt.  Es  ist  bisher,  trotz  vielfacher 
Versuche,  nicht  geglückt,  diesen  Körper  in  einer  seinem  Vorkommen  ent- 
sprechenden Weise  zur  Verwendung  zu  bringen.  M  u s  h  e  t ')  glaubte,  dass 
die  Eigenschaften  des  Stahls  durch  einen  Titanzusatz  verbessert  werden 
können;  diese  Ansicht  erwies  sich  jedoch  als  irrthümlich,  als  man  fand, 
dcMs  der  angebliche  „Titanstahl"  keine  Spur  Titan  enthielt.  Einen  ebenso 
wenig  günstigen  Erfolg  scheinen  die 'Versuche  gehabt  zu  haben,  eine 
titanbaltige  Bronze  herzustellen.  Nach  einer  Mittheilung  vonWelly^) 
soll  man  durch  Zusammenschmelzen  von  Kupfer,  Titaneisen  und  ein 
wenig  Schwefel  (wobei  sich  das  Eisen  als  Schwefeleisen  abscheidet) 
eine  Legirung  von  Kupfer  und  Titan  erhalten,  welche  sich  durch  eine 
schön  goldgelbe  Farbe,  Festigkeit  und  Dehnbarkeit  auszeichnet.  In 
der  Porzellanfabrikation  wird  das  Titan  in  beschränkter  Weise  zur 
Darstellung  von  gelben  Scharifeuerfarben  benutzt.  Elsner^)  hat  zum 
Ersatz  der  grünen  giftigen  Arsenikfarben  ein  „Titangrün"  vor- 
geschlagen; er  vermischt  zur  Darstellung  desselben  die  salzsaure  Lösung 


1)  Pol.  Centralbl.  1869,  1461;  Dingl.  pol.  J,  OXCIV,  519;  aus  Mech. 
Magaz.  1869,  458.  ^)  Dingl.  pol.  J.  CXOVn,  291.  <)  Mushet,  Dingl. 
poL  J.  CLV,  317;  CLXIV,  74;  CLXVI,  156;  vergl.  auch  8.  783  u.;820  dieses 
Berichtes.  *)  Welly,  Blustrirte  Oewerbezeitung  1867,  7.  ^)  Eisner,  Yerh. 
des  Vereins  zur  Bef.  d.  Qewerbefleisses  i.  Pr.  1846;  Dingl.  poL  J.  CV,  130; 
El  sn  er 's,  ehem.  technische  Mittheil.  1859/1860,  46. 
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der  Titansäure  mit  BlnÜangensalz  und  erhitzt  zum  Sieden.  Der  schön 
dunkelgrüne  Niederschlag  wird  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausge- 
waschen und  vorsichtig  getrocknet,  weil  er  sich  über  100®  zer- 
setzt; die  Farbe  soll  übrigqps  dem  Schweinforter  Grün  an  Schönheit 
nachstehen.  Andere  Titanfarben  sind  durch  Yersmann  auf  der  Lon- 
doner Ausstellung  1862  zur  Kenntniss  gelangt  ^).  Durch  üeberleiten 
yon  trocknem  Ammoniakgas  über  in  einem  Porzellanrohre  erhitzte 
Titansäure  stellte  derselbe  eine  beständige,  violette  pulyerförmige  Sub- 
stanz von  der  Formel  TiN  her;  andere  Stickstoffverbindungen  des 
Titans,  welche  das  Ansehen  purpurfarbener  Blättchen  besitzen,  werden 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Titanchlorid  erhalten;  glüht 
man  diese  Blättchen  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas,  so  verwandeln 
sie  sich  in  ein  brillantes  Gelb. 

Die  bedeutende  Yerwandtschafb  des  Titans  zum  Stickstoff  versucht 
Tessi^  du  Motay  zur  üeberführung  des  Stickstoffs  der  Luft  in 
Ammoniak  zu  benutzen.  Nach  der  Beschreibung  des  in  England  ge- 
nommenen Patentes')  werden  die  Stickstoffverbindungen  des  Titans 
in  einem  Strom  Wasserstoff  erhitzt,  während  die  zurückbleibenden 
niedrigeren  Stickstofiverbindungen  des  Titans  beim  Erhitzen  in  Stick- 
stoff denselben  wieder  aufnehmen.  Durch  abwechseliides  Ueberleiten 
von- Wasserstoff  und  Stickstoff  soll  maif  auf  diese  Weise  die  Bildung  eines 
continuirlichen  Ammoniakstromes  erzielen. 

Molybdän.  Die  Molybdänsäure  wurde  im  Jahre  1 778  von  Scheele 
entdeckt.  Man  findet  das  Molybdän  besonders  in  zwei  Mineralien  als 
Molybdänglanz  (Schwefelmolybdän)  und  als  Gelbbleierz  (molybdänsaures 
Bleioxyd).  Däss  das  Molybdän  noch  eine  grössere  Verbreitung  in  der  Natur 
besitzt,  darauf  deutet  der  Umstand  hin,  dass  es  sich  auch  in  vielen 
Hüttenproducten,  besonders  in  den  Ofensauen  findet.  Eine  grosse  Zahl 
von  Chemikern  hat  sich  mit  der  Untersuchung  der  chemischen  Verbindun- 
gen dieses  interessanten,  in  vielfacher  Begehung  demWoUram  ähnlichen 
Metalls  beschäftigt.  Durch  Behandlung  der  Molybdänsäure  mit  Reduc- 
tionsmitteln  (Zink  und  Salzsäure-^,  Zinnchlorür  u.  a.)  erhält  man  eine 
tiefblaue  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Alkalien  blaues  molybdänsaures 
Molybdän oxyd  niedergeschlagen  wird.  Diese  blaue  Flüssigkeit  ist  viel- 
fach in  der  Färberei  benutzt  worden.  Der  erste  Vorschlag  hiersu 
findet  sich  in  einem  Werke  von  Bancroft')  über  Färberei.  Später 
hat  dann  Keller^)  die  Reduction  der  Molybdänsäure  mittelst  Zinn* 
chlorür  vorgeschlagen  und  v.  Kurrer^)  umfangreiche  Versuche  aber 


^)  A.W.  Hofmann,  Beports  by  tbe  Juries;  Polytechnisches  CentralblAU 
1862,  892  ans:  B^pert.  de  chim.  appliqu^e  1862,  82.  >)'Deat8ch.  eh.  Ges. 
Ber.  1872.  742.  s)  £dw.  Bancroft,  Neues  englisches  Färbebach;  Nürnberg 
1818,  I,  481.  *)  Keller,  Dingl.  pol.J.  CXXI,  465.  ^)  v.Kurrer,  J>ingL 
pol.  J.  CXXTX,  139. 
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die  Verwendbarkeit  der  blanen  MolybdänflüBsigkeit  in  der  F&rberei 
angestellt.  £r  kam  zu  demScblosse,  dass  diese  Methode  zum  Blaoförben 
Yon  Seide  sebr  gut  sich  eigene;  die  blaue  Färbung  zeichne  sieb  durcb 
ihre  auBserordeniliche  Beständigkeit  gegen  Licht  und  Luft  aus.  Dage« 
gen  sei  die  Methode  för  Baumwolle  weniger  gut,  für  Leinewand  gar 
nicht  anwendbar.  Auch  im  Seiden-  und  Baumwollen-Zeugdruck  ge- 
statten die  Molybdänyerbindungen  nur  eine  beschränkte  Verwendung. 
Böttger  ^)  empfahl  zum  Blaufarben  von  Seide  die  Auflösung  von  Molyb- 
dänsäure in  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zum  Sieden  der  letzteren 
zu  erhitzen,  dann  Alkohol  vorsichtig  hinzuzufügen  und  die  Seide  in  die 
entstandene  tief  gefärbte  blaue  Flüssigkeit  zu  tauchen.  Wagner') 
bemerkt^  dassnach  seinen  Erfahrungen  die  zum  Färben  geeignete  blaue 
Molybdänflüssigkeit  in  vorzüglicher  Beschaffenheit  sich  dadurch  her- 
stellen lasse,  dass  man  20  Thle.  molybdänsaures  Natrium  und  20  Thle. 
onterschwefligsaures  Natrium  in  250  Thln.  Wasser  löst,  die  Lösung  bis  zum 
Sieden  erhitzt  und  zu  der  wasserhellen  Flüssigkeit  nach  und  nach 
6  bis  8  Thle.  Salzsäure  von  gewöhnlichM*  Concentration  setzt,  worauf 
die  Flüssigkeit  sofort  prachtvoll  blau  wii:d.  Neuerdings  hat  Spring- 
mühl')  eine  Reihe  von  Färbeversuchen  in  dieser  Richtung  angestellt« 
aber  ohne  günstigen  Erfolg;  erhält  die  Anwendung  des  Molybdänblaues 
höchstens  zur  Darstellung  einiger  Mischfarben  (z.  B.  Grün  mit  Pikrin- 
säure) für  vortheilhaft. 

Vanadin.  Das  Vanadium,  ein  dem  Chrom  nahe  verwandtes 
Metall,  wurde  1830  von  Sef ström  in  gewissen  schwedischen  Eisen- 
Sorten  entdeckt,  nachdem  bereits  Del  Rio  1801  dasselbe  in  einem 
mezicaniscben  Bleierz  aufgefunden,  später  aber  seine  Endeckung  wider- 
rufen hatte.  Das  Vanadin  findet  sich  als  vanadinsaures  Blei,  ist  aber, 
wie  es  scheint,  in  geringer  Menge  Bestandtheil  einer  grossen  Zahl  von 
Mineralien.  So  ist  es  in  den  Uranerzen  von  Joachimsthal,  von  Deville^) 
im  Eisenerz  von  Baux,  von  Sef  ström,  später  von  Riley  ^)  in  gewissen 
Sorten  von  Roheisen,  von  Rammelsberg^  sogar  in  der  Sodalauge  gefun- 
den worden.  Ausserdem  enthalten  viele  Eisenschlacken,  Kupferschlacken 
und  Eisenerze  Vanadin  0*  Deville  ^)  spricht  in  Folge  dessen  die  Ansicht 
aus,  das  Vanadin  sei  keineswegs  so  selten,  als  man  früher  zu  vermuthen 
sich  ftkr  berechtigt  hielt  und  könne  deshalb  möglicher  Weise  in  der  Indu- 
strie Verwendung  finden ;  Vanadin  liefert  nämlich  wie  Chrom  eine  Reihe 
sehr  schöner  Farben  mit  vielen  Abstufungen,  welche  sich  vorzugsweise 


1)  Buttger,  PolytechniBches  Kotizblatt  1871,  156;  Ding],  pol.  J.  CGI,  82. 
*)  Wagner,  Wagn.  Jahresber.  1871,  759;  Dingl.  pol.  J.  CCV,  386.  »)  Spring- 
mnhl,  Grothe's  Musterzeitung  1871,  315,  329;  Dingl.  pol.  J.  CCU,  192. 
*)  Deville,  Compt.  rend.XLIX,  210;  Dingl.  pol.  J.  CLXni,  396.  &)  Biley, 
Chem.  Soc.  J.  [2]  II,  21;  Chemisches  Centralbl.  1864,  688.  *)  Rammels- 
berg,  Berl.  Acad.  Ber.  1864,  680.  ^  Vergl.  Wagn.  Jahresber.  1859,  134. 
^  Deville,  Compt  rend.  XLIX,  212. 
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für  die  Porzellanmalerei  eignen  würden.  Patera^)  hat  ein  Verfahren 
znr  Gewinnung  relativ  größerer  Mengen  Vanadins  als  Nehenprodact 
bei  der  Verarbeitung  joachimsthalscber  Uranerze  angegeben.  Eine 
praktische  Verwendung  des  Vanadins  ist  schon  von  Berzelius  vorge- 
schlagen worden.  Derselbe  ')  empfiehlt  die  schwarze  Flüssigkeit,  welche 
man  durch  Vermischung  der  Lösungen  von  vanadinsaurem  Ammoniak 
mit  Galläpfelaufgnss  erhält,  als  vorzüglichste  Schreibtinte.  Die  mit 
derselben  hervorgebrachten  Schriftzüge  sind  vollkommen  schwarz,  werden 
von  Säuren  nur  blau  geförbt,  nicht  ausgelöscht  und  von  verdünnten 
Alkalien  nicht  angegrifiPen;  die  Vanadintinte  ist  eine  Auflösung  und 
enthält  keinen  Niederschlag  suspendirt,  und  die  Menge  des  vanadin- 
sauren Ammoniaks,  welche  zur  Erzeugung  der  Tinte  nothwendig  ist, 
ist  so  gering,  dass  sie,  sobald  man  dem  Vanadin  häufiger  begegnen 
wird,  kaum  in  Betracht  kommen  kann.  In  neuerer  Zeit  ist  die  Vana- 
diutinte  von  Wagner*)  und  Böttger*)  wieder  in  Erinnerung  ge- 
bracht worden;  der  Letztere  bemerkt,  dass  man  durch  Zusammenreiben 
von  I  Tbl.  Pyrogallussäure ,  3  Thln.  fein  gepulverten  und  gesiebten 
arabischen  Gummis  und  3  Thln.  neutralen  vanadinsauren  Ammoniaks 
unter  Zusatz  der  entsprechenden  Menge  kalten  Regenwassers  in  einem 
Porzellanmörser  eine  schwarze,  aus  der  Feder  fliessende  Tinte  erhält, 
welche  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt. 

Thallium.  Im  Jahre  1861  entdeckte  Crookes  im  Schlamme 
aus  den  Bleikammem  der  Schwefelsäurefabrik  zu  Tilkerode  am  Harz 
auf  speetralanalytischem  Wege  das  Thallium,  während  bald  darauf 
Lamy  seine  metallische  Natur  auf  chemischem  Wege  feststellte.  Seit^ 
dem  ist  das  Thallium  im  Schlamm  vieler  Schwefelsäurefabriken  und 
als  ein  häufiger  Bestandtheil  von  kupferhaltigen  Kiesen,  femer  im  Nau- 
heimer Badesalz,  im  mährischen  Lepidolith,  im  Lithionglimmer  von 
Zinnwald,  im  käuflichen  Wismuth  und  Tellur  aufgefunden  worden ,  so 
dass  es  demnach  ziemlich  verbreitet  in  der  Natur  zu  sein  scheint. 
Trotzdem  das  Thallium  eines  der  jüngst  entdeckten  Metalle  ist,  so  gehört 
es  doch  bereits,  Dank  den  Untersuchungen  von  Crookes,  Lamy, 
Böttger,  Willm,  Werther,  Strecker,  Garstanjen,  Rammels- 
berg  u.  A.,  zu  den  am  besten  bekannten;  es  interessirt  den  Chemiker 
in  hohem  Grade  durch  die  eigenthümliche  Stellung,  welche  es  unter 
den  Elementen  einnimmt.  Während  das  Thallium  einerseits  durch 
seine  leicht^  Oxydirbarkeit,  durch  die  Löslichkeit  und  ätzenden  Eigen- 
schaften seines  Oxyds,  die  Isomorphie  vieler  seiner  Salze  mit  den  ent- 
sprechenden   Kaliumsalzen  nahe   Beziehungen  zu  den  Alkalimetallen 


^)  Patera,  Dingl.  pol.  J.  CXLI,  375;  vergL  auch  8.  841  dieses  Be- 
richtes. «)  Berzelius,  Lehrbuch  1845,  m,  329.  *)  Wagner,  Wagn. 
Jahresber.  1860,  291.      *)  Böttger,  Polytech.  Notizbl.  1873,  287. 
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zeigt,  ist  68  jedocli  in  vielen  seiner  Yerbindungenj'^nainentlicli  denjeni- 
gen, die  keinen  Sauerstoff  enthalten,  in  auffallender  Weise  dem  Blei 
ähnliah;  ein  höheres  Oxyd  zeigt  ausserdem  grosse  Analogien  mit  der 
Gruppe  der  Sesquioxyde,  dem  Eisenoxyd  u.  s.  w«  Die  so  vollständige 
und  genaue  Erforschung  der  Verbindungen  des  Thalliums  wurde  durch 
den  Umstand  erleichtert,  dass  dieses  Metall,  wie  kein  anderes  unter 
den  selteneren  Metallen,  gut  charakterisirte  und  leicht  im  Zustande  der 
Reinheit  zu  erhaltende  Verbindungen  liefert.  Bei  dem  grossen  Inter- 
esse, welches  der  Chemiker  dem  Thallium  und  seinen  Verbindungen 
entgegen  brachte,  konnte  es  nicht  fehlen,  dass  man  auch  bald  an  die 
Einführung  dieses  Metalls  ^  zumal  immer  neue  Fundgruben  desselben 
entdeckt  wurden,  in  die  Technik  dachte.  Schönbein  ^)  wandte  zu- 
nächst mit  Thalliumoxydul  getränktes  Papier  als  charakteristisches 
und  empfindliches  Reagens  auf  Ozon  an.  Dann  versuchte  L am  y'),  ver- 
anlasst durch  die  eigenthümliche  Stellung,  welche  das  Thallium  zwischen 
dem  Blei  und  den  Alkalimetallen  einnimmt,  Glas  mit  Hilfe  von  Thal- 
liumoxydul darzustellen.  Nach  verschiedenen  Versuchen  erhielt  er 
durch  Zusammenschmelzen  von  Sand,  Mennige  und  kohlensaurem  Thal- 
lium ein  völlig  homogenes,  etwas  gelb  gefärbtes  Glas,  welches  ein  grös- 
seres Brechungsvermögen  als  alle  bisher  bekannten  Glasarten  besitzt.  Der 
Verfasser  schliesst  aus  seinen  Versuchen ,  dass  das  Thallium  im  Glase 
besser  das  Alkali  als  das  Blei  ersetzen  kann  und  die  Eigenschaften  des 
Thalliumglases  sich  unzweifelhaft;  bei  der  Herstellung  optischer  Gläser 
und  künstlicher  Edelsteine  werden  verwerthen  lassen.  Sehr  Otter*) 
machte  später  darauf  aufmerksam,  dass  nach  neueren  Beobachtungen 
von  Lamy  die  gelbe  Färbung  des  mit  kohlensaurem  Thalliumoxydul 
dargestellten  Glases  durch  einen  Gehalt  des  letzteren  an  Thalliumoxyd 
veranlasst  wurde,  und  dass  man  bei  Anwendung  von  Thalliumsulfat 
farblose  Gläser  erhält.  Da  das  Thallium  eine  intensive  und  völlig 
monochromatische  Flammenfärbung  giebt,  so  glaubte  Cr  ook es,  dass  es 
bei  einer  geringen  Preisermässigung  sich  vortheilhaft  zu  Schiffissignalen 
verwenden  lasse,  welche  nicht,  wie  die  gewöhnlichen  Barytlichter,  beim 
Durchdringen  einer  nebligen  Atmosphäre  eine  Farbenveränderung  er- 
leiden würden.  Ein  prachtvolles  Grünfeuer  kann  nach  Crookes^)  aus 
8  Tbln.  chlorsaurem  Thallium,  2  Thln.Calomel  und  1  Tbl.  Harz  bereitet 
werden«  Ein  ähnlicher  Vorschlag  ist  von  Joy^)  gemacht  worden. 
Mellor')  hat  gefanden,  dass  das  Thallium  sich  mit  dem  Magnesium 


^)  Bchönbein,  J.  pr.  Chem.  XCV,  SU,  aas:  Yerbandlungen  der  natar- 
forschenden  Gesellschaft  zu  Basel  IV,  17.  *)  Lamy,  Bull.  soc.  chim.  [2] 
V,  164;  Chem.Centr.  1866,  779;vDmgl.  pol.  J.  CLXXXI,  76;  CLXXXVI,  228; 
verg].  auch  8.  716  dieses  Berichtes.  ')  Schrötter,  J.  pr.  Chem.  CI,  819. 
*)  Cr  ook  es,  Wagn.  Jahresber.  1863,  819;  1864,  7,  ans:  Chem.  News  1863,  55. 
A)  Joy,  Illnstrirte  deutsche  Qewerbezeitung  1865,  222.  *)  Mellor,  Chem. 
üews  XY,   245;  J.  pr.  Chem.  CIU,  508;  vergl.  auch  S.  551  dieses  Berichtes. 
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in  jedem  beliebigen  Verhältnisse  legiren  lasse,  und  dass  die  resnltirenden 
Legimngen  wie  Magnesinm  zu  Draht  und  Band  verarbeitet  werden 
können.  Die  Legirung  mit  5  p.  C.  Thallium  ist  geschmeidiger  als 
Thallium  und  haltbar,  während  die  thalliumreicheren  Legirungen  sich 
leichter  oxydiren.  Alle  diese  Legirungen  yerbrennen  langsamer  und 
weniger  lebhaft,  als  reines  Magnesium;  die  Flamme  ist  kleiner  und  wider 
Erwarten,  selbst  bei  einer  Legirung  mit  50  p.  G.  Thallium ,  fast  weiss. 

Auf  eine  andere  Eigenschaft  von  Thalliumverbindungen  hatBött- 
g  6  r  ^)  aufmerksam  gemacht.  Wenn  man  braunes  Thalliumoxyd,  welches 
auf  einfache  Weise  durch  Digestion  von  frischgefalltem  Thalliumchlorfir 
mit  einer  Auflösung  Yon  unterchlorigsaurem  Natrium  erhalten  wird,  mit 
Schwefel  ziemlich  stark  zusammenreibt,  so  findet  eine  EIxploeion  unter 
Entzündung  des  Schwefels  statt.  Nimmt  man  aber  statt  des  Schwefels 
circa  den  achten  Theil  des  Gewichts  von  Trioxyd  an  Schwefelantimon, 
so  entzündet  sich  die  Masse  bei  schwacher  Reibung  ruhig,  ohne  jeghche 
Explosion.  Es  dürfte  diese  Beobachtung,  wenn  das  Thallium  billiger 
geworden  ist,  gewiss  yortheilhafte  Verwendung  in  der  Zündwaaren- 
fabrikation  finden. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  auch  der  Yersuch  gemacht 
worden  ist,  Thallium  Verbindungen  in  die  Farbenindustrie  einzuführen. 
Auf  der  Londoner  Ausstellung  1871  haben  Windsor  und  Newton') 
Thalliumchromate,  grüne  Thalliumfarben  (ebenfalls  Chromyerbindongen) 
und  eine  dunkelbraune  Schwefelyerbindung  .des  Thalliums  rar  Verwen- 
dung in  der  Malerei  ausgestellt. 


1)  Böttger,  Polyt.  Notizblatt   1867,  273.       ^  Windsor  und  Newton, 
Deutsche  Indastriezeitung  1871,  418,  aus:  Monit.  scientif.  1871,  723. 
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Nene  Qnellen  Yon  BohmateriaUen  für  die 

chemlsclie  Industrie.       , 

Von  J.  Hoth, 

Profettor  der  Geologie  an  der  ünirenittt  Berlin. 


Der  Yersnch,  kurz  anzugeben,  wie  weit  seit  1862  der  chemischen 
Industrie  durch  neue  Aufschlüsse  und  Funde  Rohstoffe  geliefert  worden 
Bind,  bedarf  bei  seiner  Schwierigkeit  kaum  einer  Entschuldigung  der 
Mängel.  In  dem  yon  Daubr^e  bei  Gelegenheit  der  Pariser  Ausstel- 
lung 1867  yerfassten  Bericht:  Rapports  du  Jury  international.  Sub- 
stances  minh'ales  (im  Folgenden  als  Rapport  citirt)  lag  ein  ausgezeich- 
netes Vorbild  vor,  dessen  Benutzung  in  ausgedehntem  Maasse  stattfand. 
Allein  bei  der  wesentlich  yerschiedenen  Tendenz  war  eine  andere 
Weise  der  DarsteUang  geboten ,  die  sich  hier  auf  die  knappsten  An- 
gaben beschränkt.  Für  die  auf  das  Deutsche  Reich  bezüglichen  Daten 
war  das  hervorragende  Werk:  Die  nutzbaren  Mineralien  und  Oebirgs- 
arten  im  Deutschen  Reiche,  von  Dr.  H.  von  De  eben,  Berlin  1873,  von 
wesentlichem  Belang.  Ausserdem  wurden  R.Wagner's  technologische 
Berichte  und  nach  Kräften  die  einschlägigen  Bücher  and  Journale  be- 
natzt Nach  Möglichkeit  sind  statistische  Notizen  eingeflochten;  ftkr 
die  Angaben  sind  die  Quellen  sorgfaltig  angefiihrt. 

So  allgemein  bedeutende  Thatsachen,  wie  Daubr^e  sie  seinem 
Bericht  voranstellen  konnte,  die  Auffindung  des  Goldes  in  Califomien 
(1848)  und  in  Australien  (1851),  hat,  abgesehen  von  der  so  rasoh  er- 
höhten Production  der  EdelmetaUe  in  den  westlichen  Theilen  der  Verei- 
nigten Staaten,  der  gesteigerten  Production  der  Eisenerze,  der  Brenn- 
stoffe und  des  Petroleums,  dieser  Bericht  nicht  aufzuführen.  Für  das 
Deutsche  Reich  ist  die  erhöhte  Ausbeutung  der  Stassfurter  Salzlager 
und  der  dortigen  Kalisalze,  die  Erbohrung  und  theilweise  Ausbeutung 
▼on  mächtigen  Steinsalzlagem  bei  Sperenberg,  Segeberg,  Wapno,  Ino- 
wraclaw  und  Erfurt  als  reicher  Gewinn  zu  bezeichnen,  dessen  Wirkun- 
gen zum  Theil  noch  der  Zukunft  angehören. 
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Steinsalz  and  Kalisalze  (Bromgewinnang). 

Stassfurt,  Leopoldshall  und  Umgegend.  Das  Salzlager  ^)  in 
Stassfort  und  Leopoldshall  ist  dem  Bantsandstein,  seinem  Deckgebirge, 
sowohl  nach  Streichen  als  nach  Fallen  stets  conform  gelagert  Unter 
dem  Gyps-  nnd  Anhydritlager  folgt  der  ftir  das  ganze  Lager  charak- 
teristische schwarzgrane  Thon  mit  Steinsalzeinschlüssen,  27  m  mäch- 
tig, und  in  256  m  Tiefe  im  preussischen  (bei  150  m  im  anhal- 
tischen) Salzschacht  beginnt  das  grosse  Salzlager  mit  abwechselnden 
Schichten  von  Stein-  nnd  Kalisalz,  die  mit  44  Grad  gegen  Südwest 
einfallen.  Das  hängendste  Glied,  die  Camallitregion,  d.  h.  die  Kali- 
salzabtheilong ,  besteht  ans  abwechselnden  Schichten  von  GamalHt, 
Kieserit  und  Steinsalz  und  ist  42  Meter  mächtig.  Die  darunter  folgende, 
56  Meter  mächtige  Kieseritregion  besteht  aus  Kieserit  (wasserhaltigem 
schwefelsaurem  Magnesium),  mit  Steinsalzbänken  abwechselnd ;  darunter 
liegt  die  63  m  mächtige  Polyhalitregion,  Steinsalz,  durch  wenig  Magne- 
sium- und  E^liumsalze  verunreinigt  mit  Polyhalitechnüren ;  darunter 
folgt  das  reine  Steinsalz  mit  Anhydritschnüren,  die  Anhydritregion 
Yon  215  m  Mächtigkeit.  An  dem  Ausgehenden  der  Camallitregion 
tritt  an  die  Stelle  der  Schichtenfolge  yon  Gamallit,  Kieserit  und  Stein- 
salz das  1865  in  Leopoldshall  gefundene,  als  Kainit  bezeichnete  Salz, 
jedoch  innig  mit  Steinsalz  gemengt  auf.  Kainit  ist  KfSO«  -4-  MgSO« 
4-  Mg  eis  -4-  6aq;  die  durchschnittliche  Zusammensetzung  des  Salz- 
gemenges enthält  25  p.C.  schwefelsaures  Kalium.  Im  Ansteigen  wird 
das  Kainitlager  durch  zunehmenden  Chlomatriumgehalt  unbauwürdig. 
Auf  dem  Südflügel  liegt  im  Kainit  eine  anscheinend  linsenförmige  Ein- 
lagerung eines  Salzgemenges  aus  Steinsalz,  Sylvin  und  Kieserit,  in 
Stassfurt  als  „hartes  Salz"  bezeichnet,  dessen  Verwendung  trotz  riel- 
facher  Versuche  bis  jetzt  nicht  yoUkommen  gelungen  ist  Beide  Salz- 
gemenge sind  höchst  wahrscheinlich  •  auf  nassem  Wege  yorgegangene 
Umbildungen  der  Salze  der  Camallitregion. 

Ostnordöstlich  yon  Stassfurt  am  linken  Ufer  der  Bodo  hat  die 
Bohrung  der  Herren  Riebeck,  Lehmann  und  G.  Bischof  die  Fort- 
setzung des  Salzlagers  nachgewiesen.  Bei  241*5  m  wurde  zuerst 
gesättigte  reine  Soole  erbohrt,  in  grösserer  Tiefe  fand  sich  ein  Kali- 
gehalt. 

Bei  den  Bohrungen  des  Grubenfeldes  Agathe  im  Norden  und 
Nordwesten  des  Stassftirter  fiskalischen  Grubenfeldes,  etwa  zwischen 
Stassfurt  und  Unseburg,  ist  ein  wohl  dem  Hangenden  des  Stanfurter 


^)  Prietze,  Zeitschr.  für  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  im  Preoss. 
Staate  XXI,  119,  1873;  yergl.  auch  S.  351  dieses  Berichtes. 
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Salzlagers  angehöriges  Saizlager  mit  einem  Gehalt  an  Kalisalzen  er- 
bohrt worden. 

Zwei  Meilen  nordwestlich  von  Stassfnrt,  bei  Tarthnn,  wurde  von 
Hm.  Donglas  in  231*4  m  Tiefe  Steinsalz  erbohrt,  unmittelbar  süd- 
lich Ton  Westeregeln,  eine  Meile  nordwestlich  Yon  dem  erw&hnten 
Bohrloch,  liegt  der  wichtigste  Anfschloss  des  Hm.  Douglas.  Unter 
125'9  m  Gyps,  Anhydrit  und  Salzthon  traf  man  auf  Glanberit 
(Na3S04  +  CaSO«),  (1*2  m  mächtig,  daranter  10*2  m  Salzthon;  4*3  m 
Stein-  and  Kalisalz;  21*4  m  Salzthon;  5*0  m  Stein-  nnd  Kalisalze; 
14*5 m  Salzthon;  37*5 m  Stein-  and  Kalisalze;  Tiefe  im  Ganzen  220m. 
Im  Salzthon  liegen  also  vier  verschiedene  Salzflötze  übereinander. 
Das  zweite  nnd  dritte  Salzflötz  ist  bei  bedeatendem  Kaligehalt  ganz 
frei  von  Chlormagnesiom ,  an  die  Stelle  des  Camallites  ist  Sylvin  nnd 
Kainit  getreten;  das  tiefste  Lager  enthält  Camallit.  Man  hat  Schächte 
zur  Gewinnung  der  Kalisalze  abgeteaft 

In  Stassfnrt  wurden  1871  3  203  000  Centner  Kalisalze  undKieserit, 
and  966000  Centner  Steinsalz  gefördert.  Die  Zunahme  der  Förderung 
an  Kalisalzen  gegen  1870  beträgt  278  000  Gentner.  (YergL  Seite  354 
dieses  Berichts.) 

Seit  1865  gewinnt  man  Brom  in  reichlicher  Menge  (250  bis  300 
Centner  jährlich)  aus  den  Mutterlaugen  der  Ghlorkaliumfabrikation  in 
Stassfort  (vergl.  S.  127  dieses  Berichtes).  Jod  fehlt  gänzlich.  Sparsam 
kommt  Stassfurtit  [borsaares  Magnesium  und  Eisen  (Oxydul)  mit  Ghlor- 
magnesinm]  vor  (vergl.  auch  S.  335  und  354  dieses  Berichtes). 

Erfurt.  Auf  dem  Johannisfelde  ^)  bei  Ilversgehofen  im  Kreise 
Erfurt  durchsank  man  in  dem  335  m  tiefen  Salzschacht  im  mitt- 
leren  Muschelkalk  fünf  Steinsalzlager  mit  Zwischenmitteln  von  Anhy- 
drit, zusammen  31*41  m  mächtig;  daranter  liegt  Anhydrit  Das 
Lager  lieferte  1871  455  990  Gentner  Steinsalz. 

Es  mögen  noch  die  Funde  von  Steinsalz  und  Kalisalzen  erwähnt 
werden,  die,  wenn  auch  noch  nicht  ausgebeutet,  ftir  die  Zukunft  von 
Bedeutung  erscheinen  ^). 

Deutsches  Reich.  Im  Zechsteingyps  hat  man  in  68  Meter  Tiefe 
Steinsalz  angetroffen  und  mit  6*3  m  noch  nicht  dorchsunken  durch 
den  Bergbau  auf  Kupferschiefer  bei  Hettstädt.  In  demselben  Horizonte 
wie  die  Stassfurter  Salzlager  liegen  wohl  die  Salzlager,  die  man  auf 
der  Saline  Schönebeck')   an    der  Elbe   am    nordöstlichen  Rande  der 


^)  vonBechen,  Die  nutzbaren  Mineralien  und  Gebirgsarten  im  Deutschen 
Reiche.  Berlin  1873,  694,  und  Schmid,  Ztg.  geol.  Qes.  XVI,  149,  1864. 
')  Nach  von  Dechen,  loc.  cit.  689  u.  flgde.  ')  Vergl.  von  Albert,  Die 
Bteinsalzablagerung  bei  Schönebeck  und  Ebnen.  Ztschr.  geol.  Ges.  XIX,  373, 
1867.  Das  mindestens  63  m  mächtige,  aber  von  starken  Thonmitteln  unter- 
brochene Siilzlager  von  Elmen  gehört  dem  Buntaandstein  an. 
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Magdeburger  Mulde  in  einer  Reihe  yon  Bohrlöchern  in  der  Tiefe 
yon  307  bis  442  m  auffand.  Im  Bohrloch  9  war  das  in  343*7  m 
Tiefe  erreichte  Steinsalz  36*1  m  machtig;  darunter  traf  man  ein 
Lager  von  Kalium-  und  Magnesiumsalzen  yon  25*1  m  Mächtigkeit,  wel- 
ches einem  mindestens  106  m  mächtigen  zweiten  Steinsalzlager 
aufliegt.  Dahin  gehört  wohl  auch  das  Vorkommen  des  Steinsalzes  und 
der  Ealiumsalze  bei  Tiede,  Braunschweig.  Man  erreichte  in  60  m 
Tiefe  ein  24  m  mächtiges  Lager  yon  Kalium-  und  Magnesiumsalzen, 
darunter  yerschiedene  Lagen  von  Steinsalz,  Anhydrit  und  Magnesium- 
salzen,  und  bei  98*6  m  ein  noch  nicht  durchbohrtes  Steinsalzlager. 

Unter  dem  Sperenberger  Gyps,  38  Km  südlich  yon  Berlin,  hat 
man  das  Steinsalz  in  88'8  m  Tiefe  erreicht  und  bis  zu  der  bedeu- 
tenden Tiefe  yon  1271*8  m  nur  Steinsalz  gefunden,  so  dass  sich 
eine  Mächtigkeit  des  Steinsalzes  yon  3769  rhein.  Fuss  herausstellt^). 
Zwei  andere  Bohrlöcher  in  der  Nähe  erreichten  das  Steinsalz  in  110*6 
und  115-8  m  Tiefe. 

Auch  bei  Segeberg,  Holstein,  erreichte  man  in  97*3  m  Tiefe  das 
Steinsalz,  das  mit  21*7  m  nicht  durchsunken  war.  Das  bei  Inowraclaw, 
Regierungsbezirk  Bromberg,  in  130*24  m  Tiefe  erreichte  und  nicht 
durchbohrte  Steinsalzlager  fand  man  183*61  m  mächtig.  Andere  Bohr- 
löcher in  der  Nähe  trafen  das  Salzlager  in  133  bis  134  m  Tiefe.  Bei 
Wapno,  Kreis  Schubin,  erreichte  man  in  drei  Bohrlöchern  yon  135  bis 
260  m  Tiefe  das  Steinsalz,  welches  in  einem  Bohrloch  mit  50  m  noch 
nicht  durchbohrt  wurde. 

Ein  Bohrloch  in  der  Nähe  der  beiden  bei  Hannoyer  gelegenen 
Salinen  Egestorffshalle  und  Neuhall  hat  neuerdings  Kaliumsalze  getroffen. 
Fester  Gyps  fand  sich  in  123  m,  Steinsalz  in  147*5  m  Tiefe.  Ueber 
die  Verbreitung  der  Kaliumsalze  ist  um  so  weniger  bisher  zu  urtheilen, 
als  in  einem  zweiten  wenig  entfernten  Bohrloch  das  Steinsalz  unmittel- 
bar unter  dem  Gjrps  erreicht  wurde'). 


Kaliumsalze  im  Steinsalz. 

Galizien,  Kaluscz.  Innerhalb  der  Salzlagerstätte  yon  Kalnscz, 
südsüdöstlich  yon  Lemberg,  welche  dem  Miocan  (Mitteltertiär)  angehört 
und  aus  Haselgebirge  (Salzthon)  besteht,  treten  ausser  kleinen  linsenför- 
migen Massen  zwei  grosse,  7  Klafter  mächtige  Linsen  yon  Sylyin  (K  CI) 
auf,  welche  durch  eine  6  Fuss  mächtige  Kainitlage  getrennt  wer- 
den. Im  Nordwesttheil  der  Aufschlüsse  yerdrähgt  der  Kainit  den  Syl- 
yin.    Der  Kainit  tritt  hier  in  zwei  Horizonten  auf,  yon  denen  einer  70, 


^)  Both  nach  Danker  in  Pogg.  Ann.  CIUL,  168, 1873.     >)y.D6cheo, 
1.  c.  806. 
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der  andere  80  Fass  mächtig  ist,  und  zwar  als  compacte  Masse  ohne 
Zwischenmittel  von  Steinsalz  oder  Thon.  Dieses  Kainitlager  ist  im 
Mittel  ein  Gemenge  aus  61*77  p.C.  Eainit,.  10'80  p.C.Sylvin,  20*67  p.G. 
Steinsalz,  der  Rest  hesteht  aus  Thon  mit  Chlorcalcium  and  Spuren 
einer  Eisenyerhindung.  Der  Gehalt  an  Ghlorkalium  heträgt  darnach 
im  Mittel  29*46  p.  C. 

Die  his  1871  gemachten  Aufschlüsse  stellen  fürSylvin  7  his  8  Mil- 
lionen Centner  mit  etwa  25  his  30  p.C.  Rohsalz  und  furKainit  15 Mil- 
lionen Centner  in  Aussicht. 

Nach  Tschermak  ist  der  Kainit  (EaSO«  +  MgSO«  -f  MgCl, 
+  6  aq)  aus  Camallit  (K  Cl  +  Mg  Clj  +  6  aq)  und  Eieserit  (wasserhal- 
tigem schwefelsauren  Magnesium)  entstanden ;  der  Sylvin  aus  Camallit. 

In  Steinsalzdrusen  kommt  in  Ealuscz  noch  Syngenit  (CaS04 
+  K,  SO4  +  aq)  mit  28*70  p.  C.  Kali)  vor  1). 

Persien.  Nach  Göhel  findet  sich  auch  im  Steinsalzhergwerk 
von  Maman,  Persien,  Camallit  in  rothen  harten  Knollen^). 

Pendschah.  Im  Steinsalz  der  Mayo-mines  in  der  Salzkette  (Salt 
ränge)  im  Norden  des  Pendschah  kommt  in  dem  silurischen  Steinsalz 
ein  weisses  oder  röthliches  Gemenge  von  Sylvin,  Steinsalz  und  Eie- 
serit vor  *). 

Steinsalz. 

Baden.  Am  31.  Januar  1866  erhohrte  man  bei  Wyhlen^),  Ba- 
disches Oberland,  hart  am  Rhein  in  dem  mittleren  Muschelkalk  ein  im 
Ganzen,  die  Zwischenlagen  mitgerechnet,  24  m  mächtiges  Steinsalz- 
lager. In  402  bis  412  Fuss  4  Zoll  Badisch  traf  man  das  erste  Steinsalz, 
darunter  Wechsel  von  Steinsalz  und  Gypsmergel,  im  Tiefsten  des 
Bohrloches  aber  482  bis  486  Fuss  Gyps.  Auf  Schweizer  Gebiet,  bei 
Schweizerhall,  hat  man  schon  früher  dieses  Salzlager  erbohrt  und 
beutet  es  aus. 

Frankreich.  InDax,  Landes,  hatMaxwell-Lyte^)einSteinsalzlager 
aufgefunden,  das  man  durch  Auflösung  ausbeutet  Das  erste,  3  m  mäch- 
tige Salzlager  findet  sich  in  32  m  Tiefe,  darunter  folgen  3  m  mächtige 
Salzthone,  darunter  liegt  ein  zweites  Salzlager,  in  welches  man  nur 


1)  Verb.  geol.  Beichsanst.  1868,  26  und  226,  1871,  65.  Jahrb.  Beicheanst. 
XX.  141,  1870.  Vergl.  8.  378  dieses  Berichts.  *)  Will's  Jahresber.  Chem. 
f.  1865,  912.  8)  J.  Miner.  1873,  642.  *)  Sandberger,  J.  Miner.  1867, 
«I,  and  Platz,  ib.  1873,  767.  ^)  Delesse  et  de  Lapparent,  Bevue 
de  g^logie  V,   60.    Etwas  abweichende  Angaben  in  Bull.  g^l.  [2],  23,  823, 

1^66. 

66* 
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0*3  m  weit  eingedrungen  ist.  Das  Salz  enthalt  97*68  p.C.  Cl  Na, 
0*40  p.  G.  schwefelsaures  Calcium,  0'46  p.  C.  Chlorcalcium ,  Spuren  von 
Chlormagnesium,  Chlorkalium,  Jod  und  Brom,  1*46  p.,C.  Unlösliches. 

Canada.  In  West-Ontario  hat  man  in  800  bis  1000  Fuss  unter 
der  Oberfläche  in  Obersilur  (Onondagaformation)  mächtige  Saklager 
gefunden;  bisweilen  zwei,  27  und  15  Fuss  mächtige  Salzlager,  durch 
30  Fuss  Dolomit  getrennt.  In  einem  Bohrloch  in  Seaforth  war  das  in 
1035  Fuss  Tiefe  angebohrte  Salzlager  100  Fuss  mächtig;  es  wurde 
nicht  durchsunken  ^).  In  Sabosa  am  Huronsee  hatte  man  nach  Durch- 
bohrung Ton  320  m  der  Onondagaformation  schon  ein  13  m  mächtiges 
Salzlager  gefunden'). 

Schwefelsaures  Natrium. 

Spanien.  Sehr  bedeutende  Lager  von  Glaubersalz')  hat  man  in 
Spanien,  z.  B.  im  Ebrothale  bei  Alcanadra  und  AndosiUa,  in  Ausbeutung 
genommen. 

Strontium. 

Schlesien.  Bei Erziskowitz,  östlich  von  Batibor,  fand  Krocker^) 
im  Tertiär  ein  Lager  von  weissem  erdigem  Colestin,  das  unter  dem 
Mikroskop  krjstallinisch  erscheint  Es  enthält  etwa  79  p.C.  SrS04  and 
wird  ähnlich  dem  Oyps  als  Düngmittel  verwendet.  Aus  dem  nahen 
Pschow  ist  Colestin  und  Schwerspath  lange  bekannt. 

Südamerika.  Seit  einiger  Zeit  kommen  Massen  yon  Strontium- 
oarbonat  yon  der  Westküste  Südamerikas  (Chüe,  Peru)  nach  Europa^). 

Aluminium. 

Smirgel  und  Korund. 

Amerika,  Ü.S«  In  Chester,  Hampden-Gounty,  Massachusetts, 
fand  Chr.  Jackson^)  ein  Lager  yon  Smirgel  in  den  krystallinischen 
Schiefern  auf.  Er  ist  im  Mittel  1'3  m,  bisweilen  mehr  als  3  m  mächtig. 
Das  Vorkommen  ist  dem  yon  Naxos  ganz  ähnlich  und  die  begleitenden 
Mineralien  sind  dieselben;  vorzugsweise  kommt  titanhaltiges  Magneteisen 
und  Korund  vor.     Die  Ausbeute  deckt  nach  Daubree  den  Bedarf  der 

1)  GibBon,  Sill.  Amer.  J.  [3]  V,  362,  1873.  ^  Delesse  et  de  Lap- 
parent,  Bevae  de  gtologie  V,  61;  nach  Hunt,  fiaqnisse  g^Iogiqne  de 
Ganada.    Paria    1867.  ^    Wagner,    Ghem.    Technologie     186»,    229. 

*)  Krooker,  aus  Ghem.  Newa  XV,  218,  1867,  in  Willis  Jahreeber.  Ghem.  f. 
1867,  1003.  *)  Wagner,  Ghem.  Technologie  1869,  445.  •)  Jackaon, 
G.  B.  60,  421,  1864.  Daubräe,  Bappprt  239.  Smith,  SilL  Amer.  J. 
XXXXn,  83,  1866. 
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Vereinigten  Staaten ;  seit  1873  hat  die  Ausfuhr  bedeutend  zugenommen 
(Emery  Scheiben  der  Tanitecompagnie). 

Australien,  Victoria.  In  Victoria  kommt  im  Goldsand  Sapphir, 
Rubin,  sogenannter  orientalischer  Smaragd  (grüner  Sapphir)  undStem- 
sapphir  (mit  sechsstrahUgem  Lichtschein)  vor. 

Queensland.  Auch  in  Queensland  giebt  es  nach  Bleasdale^) 
Rubin.  Er  fand  einen  Rubin  von  der  Grrösse  einer  Bohne  und  mit 
prächtiger  Färbung. 

Für  Victoria  werden  Dandenong  Creek,  Daylesford,  Vaughan,  Mount 
Eliza  bei  Port-Phillip,  Beechworth  u.  s.  w.  genannt.  Eine  opake,  rothe 
oder  grüne,  bis  zu  pfundschweren  Massen  vorkommende  Gorundvarie- 
tat  bezeichnet  man  als  Barklyite  nach  dem  Gouverneur  H.  Barkly. 


Bauxit. 

Frankreich  etc.,  Erain.  Der  von  Berthier.  zuerst  in  einem 
Bohnerz  vom  Senegal,  dann  von  ihm  bei  Baux,  Bouches-du-Rh6ne, 
nachgewiesene  Bauxit,  unreines  Thonerde  -  Hydrat  mit  mehr  oder 
weniger  Eisenoxyd,  Kieselsäure  und  Titansäure,  wurde  später  in  zahl- 
reichen einzelnen  Ablagerungen  von  Baux  bis  nach  Antibes  hin,  auf 
einer  Strecke  von  mehr  als  150  Km  nachgewiesen.  Goquand') 
unterscheidet  dort  eine  eisenreichere  und  eine  thonerdereichere  Varie* 
tat;  die  erstere  enthält  60  p. C.  Eisenoxyd  neben  18  p.G.  Thonerde 
und  Titansäure,  die  zweite  58  bis  30  p.G.  Thonerde  neben  4  bis  34  p.G. 
Eisenoxyd.  Nach  Goquand  sind  diese  Bauxite  in  der  Zeit  zwischen 
der  oberen  Kreide  und  dem  unteren  Tertiär  von  Mineralquellen  ab* 
gesetzt.  Daubree')  weist  nach,  dass  auch  in  den  Departements 
de  l'H^rault  und  de  PAriege  in  der  Juraformation  an  vielen  Punkten 
(nicht  weit  von  Frontignan  bei  Balaruc;  bei  Villeveyrat;  bei  Foix; 
zwischen  der  AriÖge  und  dem  Salat  u.  s.  w.)  Bauxit  vorkommt.  Er  ist 
dort  jünger  als  die  Kreide,  welche  ihn  überlagert. 

Auch  in  Aegina,  in  Galabrien  (33  p.  G.  Thonerde"),  in  Irland^),  Krain, 
Niederösterreich  hat  man  Bauxit  gefunden.  In  Krain  ^)  bei  Feistritz 
an  der  Wocheiner  Save  bildet  dichter,  gelblichgrauer  mergelähnlicher 
Bauxit  (44  bis  57  u.  72  p.  G.  Thonerde ,  30  bis  2  p.  G.  Eisenoxyd)  ein 


^)  Bleasdale,  Notes  snr  les  gemmes  et  les  pierres  pr^eoses  troav^es 
dans  Victoria.  Tradoit  par  LisBignol.  Melbourne  1867;  u.  Selwyn  et 
Ulrich,  Notes  snr  la  g^ogr.  etc.  de  Victoria.  Melbourne  1866,  99.  ')  Co- 
quand,  BnU.  g^ol.  [2]  XXVUI,  98,  1871.  >)  Baubr^e,  Bull.  g^ol.  [2] 
XXVI,  915,  1869,  und  Bapport  etc.  225.  Ueber  Bauxit  bei  Mende,  Loz^re, 
▼ergl.  Bull.  gtol.  [2]  XXVII,  516.  *)  Hier  scheint  der  Bauxit  mit  Basalten 
in  Verbindung  zu  stehen.        ^)  Jahrb.  geoL  Beichsanst.  16.    Verh.  11,   1866. 
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weit  fortstreichendes ,  mächtiges  Lager  an  der  Grenze  Ton  Trias  und 
Jura.  Yen  diesem  als  Wooheinit  unterschiedenen  Vorkommen  worden 
1872  30000  Centner  aosgehentet.  Der  Baoadt  von  Pitten  hei  Wiener 
Neustadt  enthält  44  his  53  p.  C.  Thonerde  ^). 

Ueher  Yerarheitung  des  Bauxites  yergl.  H.  St. -Ciaire  Deville 
in  Compt.  Rend.  LX,  1330,  1865  und  diesen  Bericht  S.  620  u.  ff. 

Chrom. 

Neuoaledonien.  Garnier  hat  in  Neucaledonien  in  den  Serpen- 
tinen  und  anderen  Magnesiagesteinen  reiche  Mengen  yon  Chromeisen 
gefunden.  Der  Hauptfundort  ist  am  Mont-d'Or,  am  Rivi^e  de  h 
Cascade.     Das  Erz  enthält  40  his  65  p.C.  Chromoxyd  *). 

Eisen  und  Eisenerze. 

Preussen.  Preussen  förderte  an  Eisenerzen  1871:  58VsMill.Ctr., 
darunter  24  Mill.Ctr.  Brauneisen,  11  Mill.ar.  Botheisen,  12  Mill.Ctr. 
Spatheisen.  Die  Zunahme  der  Förderung  gegen  1870  heträgt  nahe 
an  5  Mill.  ar. 

DeutschesReich.  Das  Deutsche  Reich  ind.  Luxemburg  lieferte 
1872:  1171/2  MiIl.Ctr.  Eisenerze. 

Eisenproduction.  Die  Eisenproduction  wird  för  Grossbritaonien 
1867  auf  105  Mill.  Ctr.,  far  Frankreich  1867  auf  25Vj  Mill.  ar.,  für 
Oesterreich  1867  auf  7  Mill.  Ctr.,  für  Belgien  1867  auf  9  Mill.  Ctr.  ange- 
geben;  far  den  Zollverein  1870  auf  27V5MJIL  ttr.,  1867  auf  UVsMill. 
Ctr.;  die  Totalproduction  an  Roheisen  für  die  Vereinigten  Staaten  Nord- 
amerikas 1869  aaf  39  Mill.  Ctr.  Die  Gesammtproduction  der  Erde 
schätzt  He  Witt  auf  200  Millionen  Tons. 

Mangan. 
Braunstein. 

Spanien.  In  Spanien,  Provinz  Huelva '),  hat  man  im  Thonschiefer 
Lagerstätten  von  Braunstein  aufgeschlossen.  Das  Auftreten  derselben 
ist  sehr  unregelmässig;  oft  sind  die  Lager  bei  geringer  Längenausdeh- 
nung von  bedeutender  Mächtigkeit,  von  2  bis  8  Lachter. 

Auch  am  Capo  de  Gata,  Provinz  Almeria,  wird  aus  einem  Con- 
glomerat,  dessen  Bindemittel  Braunstein  bildet,  derselbe  gewonnen. 

Die  Production  in  Spanien  erreichte  1865  die  bedeutende  Höhe 
von  24430  Tons  nach  Daubree. 


1)  Dingler,  Pol.   J.   CLXXXIV,  329,  1867.        «)  Daubree,  Bapport 
187.  »)  Bellinger,  Jahrb.  Miner,  1865,  483. 
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Neuschottland.  Der  Brannstein  in  Neuschottland  kommt  im 
Gebiet  der  unteren  Steinkohlenformation  in  dolomitischem  Kalkstein 
in  oft  bedeutenden  Nieren  und  Nestern  vor.  Die  Ausbeute  von  Teny- 
Gape,  Grafschaft  Hants,  betrug  1865  etwa  1000  Tons  nach  Daubr6e. 

Cuba.  In  Cuba,  namentlich  in  der  Gegend  der  Kupferminen 
£1  Cobre,  sollen 'Manganerze  reichlich  yorhanden  sein  V), 

Nickel. 

ImDeutschen  Reich  wurden  nach  yon  Dechen  1870  10  798Ctr. 
Nickel  dargestellt,  im  Werth  von  672  242  Thlr.  Die  £rze  stammten 
nicht  Bämmtlich  aus  dem  Deutschen  Reich,  das  der  Hauptproducent  des 
Metalls  ist. 

Ural.  Im  Gebiete  der  Hütte  von  Rewdansk  im  Ural,  in  welchem 
bisher  keine  Lagerstätte  yon  Nickelerzen  bekannt  war,  hat  man  ein 
bedeutendes  Lager  yon  Rewdanskit  entdeckt.  Das  erdige  Mineral 
RsSisOj  -f-  2  aq  enthält  nach  Hermann  18*33  p.  G.  Nickeloxyd. 

Amerika.  Als  die  bedeutendste  Nickelgrube  in  Nordamerika  wird 
die  Grube  la  Motte  in  Missouri  genannt.  Der  dortige  Kobaltnickelkies 
(Siegenit)  enthält  nach  Genth  30  p.  C.  Nickel.  Die  Camden  Nickel- 
werke (New-Jersey)  bringen  aus  nickelhaltigem  Magnet-  und  Eisenkies 
und  etwas  Nickelkies,  hauptsächlich  aus  der  Gap  Mine,  Lancaster  Co., 
Pennsylyanien,  mehr  als  150  000  Pfd.  reines  Nickel  aus'). 

In  der  Kfistenzone  der  Wüste  Atacama  hat  man  Nickelerze  auf- 
gefunden. 

Kobalt. 

Kaukasus.  Ein  bis  2  Fuss  mächtiges  Lager  yon  Kobaltglanz 
findet  sich  bei  Daschkessan,  südlich  des  Kaukasus,  zwischen  Elisabeth- 
pol und  dem  Gokschaisee  in  einem  Seitenthal  des  Sham  Chor,  eines 
Nebenflusses  des  Kur.  Das  Erz  kommt  in  krystallinischen  Schiefem 
vor ')  und  wurde  bisher  in  Deutschland  yerarbeitet. 

Kupfer. 

Deutsches  Reich.  Im  Jahr  1870  wurden  nach  von  Dechen 
95  938  Ctr.  Garknpfer  im  Deutschen  Reich  gewonnen. 


1)  Danbröe,  Bapport  186.     >)  Wharton,  in  Dana  Mineralogy  1868,  59. 
S)  G.  Böse,   Ztachr.  geol.  Ges.  XX,  233,  1868. 
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£ngland.  Die  Prodactioo  des  Kupfers  ist  in  England  bedeutend 
dadurch  gestiegen,  dass  die  Rückstande  von  spanischen  Pyriten  (nament- 
lich aus  der  Provinz  Huelva  und  der  Sierra  yon  Tharsis)  auf  Kapfer 
verarbeitet  werden.  In  den  Fabrikdistricten  am  Tyne  betrog  diese 
Eupferproduction  1869  etwa  82  000  Ctr.  Nach  E.  Kopp  ^)  werden 
jährlich  nach  England  265  000  Tons  kupferhaltige  Pyrite  aus  Spa- 
nien, Portugal  und  Norwegen  eingeführt  und  von  den  16  000  jährlich 
in  England  producirten  Tons  Kupfer  sollen  7600  Tons  aus  kapfer- 
haltigen  Kiesen  gewonnen  werden. 

Wagner  schlägt  1868  die  Production  des  Kupfers  in  Europa 
und  Amerika  auf  1  800  000  Ctr.  an ,  von  denen  ein  grosser  Theil  ans 
uralischeu,  australischen  und  chilenischen  Erzen  gewonnen  wird.  Die 
nordamerikanischen  Kupfererze  stammen  aus  dem  bekannten  Vorkom- 
men am  Lake  Superior,  ferper  aus  Californien,  Arizona,  Nevada,  Colo- 
rado und  Sonora.  Die  Gruben  in  Californien  liegen  vorzugsweise  in 
oder  um  Copperopolis,  Calaveras  County;  in  Plumas,  del  Norte  und 
Los  Angelos  County. 

Die  australischen  Erze  gehören  namentlich  Südaustralien  an,  aber 
auch  Victoria  und  Neusüdwales  liefern  nicht  unbedeutende  Mengen  Erz. 


Zink. 

Deutsches  Reich.  Nach  von  Dechen  wurden  im  Deutschen 
Reich  1870  1  279  508  Ctr.  Zink  gewonnen. 

Italien.  Im  Gebiet  vonOneta,  Gomo  und  Pren^ola,  Provinz  Ber- 
gamo, Lombardei,  hat  man  in  Kalken  des  Trias  0*72  bis  2*00  m  mäch- 
tige Galmeilager  aufgefanden.  Der  Galmei  von  Oneta  ist  sehr  rein 
und  weiss.  Die  Erze  werden  nach  England  exportirt').  Die  Galmei- 
lagerstätten  Sardiniens,  welche  sich  in  mehr  oder  minder  dolomitischem 
Kalke  des  Silur  finden,  werden  erst  seit  1867  ausgebeutet.  Mit  dem 
Galmei  kömmt  Weisßbleierz  und  Bleiglanz  oft  zusammen  vor.  Das  Gebiet 
von  Iglesias  ist  das  Centrum  der  Erzgewinnung.  Sie  betrug  1868  bis 
1869  782  279  Ctr  3). 

Nordafrika.  Zwei  Galmeizüge,  von  Interesse  wegen  ihrer  Ein- 
lagerung in  den  tieferen  Schichten  der  Tertiärformation,  finden  sich 
nach  M.  Braun  ^)  in  der  Provinz  Constantine.  Die  eine  erzführende 
Zone  AinSafira  (gelbe  Quelle)  findet  sich  in  südlicher  Richtung  von  Dje- 


1)    E.  Kopp,    Naumann's    Jahresber.  Chem.   f.   1871,   986,   auB  Monit 
scientif.  ^)   Bollettino   del  B.    Comitato   geologico   d'Italia  I,  266,   1870. 

^)  Q.  Bella,  Solle  condizionj  deU*  indastria  mineraria  neir  ifiola  dl  8ar- 
degna,  1871,  in  Ztschr.  f.  Berg-, Hütten- nnd  Salinenwecen  XX.  *)  M.BrauD, 
Ztechr.  d.  deutachen  geol.  Ges.  XXIY,  35,  1872. 
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bei  Nador  und  erstreckt  sich  in  nordöstlicher  Richtung  auf  eine  Länge 
Ton  4  Km.  Sie  ist  an  eine  Conglomeratbank  gebunden,  in  welcher  der 
Galmei  theils  in  reichen  Aussonderungen ,  tbeils  als  Bindemittel  einer 
Kalkbreccie  auftritt.  Die  12  bis  16  Meter  mächtigen  Erzmassen  beste- 
hen aus  einem  innigen  Gemenge  Yon  eisen-  und  manganhaltigem  Zink- 
spath  mit  Thon,  Mimetesit  und  Weissbleierz;  stellenweise  concentriren 
sich  die  Bleierze.  Die  zweite  Galmeizone  tritt  weiter  westlich  jenseits 
des  Berges  Ras  el  Boula  in  Begleitung  einer  Nummuliten-Ealkbank  auf. 
Abgesehen  yon  dem  chemisch  gebundenen  Eisen  ist  die  ganze  Masse 
mit  Nadorit  —  antimonigsaures  Blei  und  Ghlorblei  Pb  0  Sb  O3,  Pb  Clj  — 
durchwachsen. 

Auch  in  der  Kreide  des  Hochplateaus  von  Temlouka,  südöstlich  von 
Constantine,  tritt  Galmei  auf. 

Blei. 

Deutsches  Reich.  Die  Production  von  Kaufblei  betrug  1870 
nach  TonDeohen  lViiMill.Ctr.;  dazu  kommen  noch  87  000 Ctr. Glätte. 

Die  Ausbeute  an  Bleiglanz  in  Frankreich  betrug  1864  95  286 
Tons,  in  England  1866  91  047  Tons,  in  Belgien  1864  16  780  Tons, 
in  Spanien  1863  309  940  Tons  nach  Daubr^e.  Nach  Sella  wurden 
1868  bis  1869  in  Sardinien  294 120  Ctr.  Bleierze  gewonnen. 

Silber. 

Deutsches  Reich.  Nach  Ton  Deohen  producirten  die  Hütten- 
werke 1870  im  Deutschen  Reich  185  847  Pfd.  Silber  im  Werth  von 
5V3  Hill.  Thalem. 

Amerika.  Im  April  1870  hat  man  in  Garacoles,  Bolivia,  neue 
Silberminen  entdeckt. 

Nach  Raymond (Silver  and gold.  Newyork  1873)  producirten  1871 
Neyada  für  22  MilL,  Idaho  für  1  Mill.,  Galifornien  für  16  Mül.  DoU.  Silber. 
Auch  in  Colorado,  Utah,  Arizona,  Montana  hat  man  Silbererze  gefun- 
den. Diese  Zone  erstreckt  sich  von  Sonora  und  Chihuahua,  Mexico, 
durch  den  ganzen  Osten  der  Vereinigten  Staaten.  Der  grösste  Silber- 
reichthum  und  einzig  in  seiner  Art  gehört  dem  Comstock  -  Gangzug, 
Washoe,  Nevada,  an ;  der  Gangzug  tritt  in  ähnlichen  jüngeren  Eruptiy- 
gesteinen  auf  wie  in  Schemnit^,  Felsöbanya,  Mexico,  etc.  und  lieferte 
1865  nach  you  Richthofen  für  IIV4  Mül.  Doli.  Süber  und  4^/4  Mill. 
Doli.  Gold.  Quarz  mit  etwas  Kalk  ist  fast  das  einzige  Ganggestein; 
die  Erze  bestehen  vorzugsweise  aus  Schwefelsilber  (Argentit)  und  Spröd- 
glaserz  (Stephanit)  und  silberreichem  Bleiglanz.  Die  Production  von 
Silber  betrug  in  den  Staaten  westlich  des  Missouri  1873  44  Vs  Millionen 
Dollar. 
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Quecksilber. 

Born 0  0.  In  Sarawak^),  Borneo,  ist  neuerdings  ein  Lager  von 
Quecksilber  entdeckt  worden.  Das  Erz,  fast  reines  Schwefelqaecksil- 
ber,  liefert  70  bis  78  p.  C.  Metall. 

Neu  Süd  Wales.  W.  B.  Glarke  berichtet,  dass  man  am  Gudge- 
gongfluBB,  wahrscheinlich  im  Silur,  reiches  Quecksilbererz  aufgefdnden 
habe  «). 

Goli 

Nach  YonDechen  wurden  1870  im  Deutschen  Reich  411Pfiind 
Gold  im  Werthe  von  etwa  182  000  Thlr.  gewonnen. 

Schottland.  Um  und  bei  Eildonnan,  Sutherland,  hat  man  neuere 
dingsGold  entdeckt  und  gewonnen.  Es  kommt  in  einem  die  Schichten* 
köpfe  granitführender  krystallinischer  Schiefer  bedeckenden,  Gerolle 
enthaltenden,  eisenBchüBaigen  Eieslager  vor.  Das  grösste  bisher  gefon- 
dene  Goldgeschiebe  wog  2  Unzen  '). 

Wales.  Im  nördlichen  Theil  von  Wales  in  Merionetshire  besteht 
jetzt  ein  hauptsächlich  auf  einem  3^/^  bis  4  Fuss  machtigen  Quarz- 
gang betriebener  Goldbergbau.  Man  gewann  1866  aus  2927  Tonnen 
Erz  23  Kg  Gold  *). 

Nordamerika.  In  den  Staaten  westlich  des  Missouri  wurde  1873 
nach  einer  Zeitungsnotiz  für  27'/«  MiU.  Dollar  Gold  gewonnen.  Im 
Vergleich  mit  1872  hat  in  diesen  Gebieten  die  Ausbeute  an  fkielmetallen 
um  10  Mill.  Dollar  Werth  zugenommen;  diese  Zunahme  föUt  fast  ganz 
auf  ^evada. 

Californien.  In  Californien  ^),  El  Dorado  Gountf,  zwischen  den 
südlichen  und  mittleren  Forks  des  American  River,  hat  man  neue  Gold- 
ablagerungen gefanden,  die  Seam-Diggins.  Sie  bestehen  aus  weichem 
Schiefer  mit  unzähligen  kleinen  Quarzadern. 

Neuschottland.  In  Neuschottland  führt  längs  der  ganzen  Atlan- 
tischen Küste  das  Untersilur  Gold  und  zwar  in  einer  bis  80  Kilometer 
breiten  Zone.  Eine  zweite  Gold  fuhrende  Zone  bilden  die  im  Obersilor, 
Devon  und  in  den  diese  durchbrechenden  Eruptivgesteinen  auftreten- 
den Quarzgänge.  Ein  dem  unteren  Kohlengebirge  zugehöriges  quarziges 


^)  Wagn.  Jahresber.,   159;   aus  Chem.  News  1869,  227.       ^  PetennaDn's 
Geogr.  Mitth.   1869,    383.  ^)  Marcbison  u.  Joass,   Quart.  J.  geol.  8oc 

XXV,    314   bis   326,    1869.  *)  Berg-    u.  Hüttenm.   Ztg.   XXIV,   92.   und 

Daubr^e,    Bapport    172.  *)  Baymond,    Silver    and    gold.    Newvork 

1873,  25. 
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Gonglomerat,  welches  discordant  dem  Silur  auflagert,  enthält  ehen&lls 
Goldhlättchen.  Es  entstand  aus  Zerstörung  des  Silurs  und  dessen  Quarz- 
gängen. Das  meiste  Gold  wird  aus  den  Quarzgängen  gewonnen  ^}. 
Die  Ausheute  hetrug  1869  17  868  Unzen  (Jahrh,  Miner.  1871,  82). 

Canada,  Vermont,  New-Hampshire.  In  Niedercanada  findet 
sich  Gold  in  Quarzgängen  und  in  Alluvionen,  so  im  Ghandiörethal '). 
Aehnlich  ist  das  Vorkommen  an  einigen  Orten  in  Vermont  und  New- 
Hampshire. 

Venezuela.  Das  Caratalgoldfeld ,  160  Miles  ostsüdöstlich  yon 
Ciudad-Bolivar  oder  Angostura,  hat  aus  goldhaltigen  Quarzgängen  und 
AUuYium  1867  30142  Unzen  Gold  geliefert »). 

Franz.  Guyana.  Seit  1863  yerwäscht  man  die  goldhaltigen 
Alluyionen  im  französischen  Guyana  und  gewann  1 866  288  Kg  Gold  ^). 

Cuha.  In  Cuba,  in  der  Grube  GuaracahuUa,  wird  goldhaltiger 
Serpentin  gewonnen.  Das  Gestein  führt  Kies  und  Mispickel,  und  ent- 
hält da^  Gold  sehr  fein  eingesprengt  ^). 

Montevideo.  Nach  Schickedanz*)  hat  man  in  Montevideo  an 
50  Punkten  Gold,  begleitet  von  Kupferkies,  Bleiglnnz,  Turmalin  etc.,  ge- 
funden. 

Neuseeland.  In  Neuseeland,  Südinsel,  fand  man  am  Pelorus  und 
seinen  Zuflüssen,  Grenze  der  Provinzen  Nelson  und  Marlborough,  ein 
neues  Goldfeld  auf  ^).  Ueber  den  Reichthum  der  am  Waiho,  Nordinsel, 
befindlichen  Groldquarzgänge  berichtet  y.  Hochstetter  ^),  über  die 
Goldfelder  im  Nordwesten  der  Provinz  Csnterbury,  Südinsel,  Haast^). 
Das  Gold  findet  sich  dort  in  pliocänen  Geröllbänken. 

Australien,  Victoria.  Der  goldführende  Quarz  bildet  in  Vic- 
toria Gänge  im  Silur  in  der  Nähe  der  Granite,  femer  findet  sich  nach 
Selwyn  und  Ulrich  Gold  im  oberen  Tertiär  und  endlich  im 
AUuyium,  aus  den  Quarzen  herrührend.  Die  Ausbeute  betrug  1669 
1  340  838  Unzen. 

Queensland.  In  Queensland  sind  ebenfalls  ausgedehnte  Gold- 
felder Torhanden.  Das  bedeutendste  ist  das  von  Gympie;  1869  gaben 
12  000  Tons  Quarz  76  370  Unzen  Gold  i»). 

Das  zuletzt  entdeckte  Goldfeld  liegt  am  Endeavourfluss.  Im  Jahre 
1870  betrug    der  Werth    des  ausgeführten  Goldes  490000  L.     Das 


1)  Danbr^e,   Rapport    176.        >)  Von  Baddeley  1835  gefanden  (Geol. 
of  Ganada   1863,    518.  ^  Le  Keve  Fester,   Quart.  J.  geol.   8oc.  1869, 

XXV,  343.        ^)  Daubr^e,  Rapport  182.      ^)  Ibid.  181.      ^  Bchickedanz, 
Kopp  n.  Will's   Jahresber.  Ghem.  f.  1862,  707.  ^  Petermann*s  Geograph. 

Mitth.     1864,     353.  ^   v.   Hocbatetter,    ibid.    1870,    110.    1867,     136. 

•)  Ibid.        10)  Quart.  J.  geol.  Soc.  XXYHI,  298,  1872. 


1036  Gruppe  III.    Chemische  Industrie. 

Gold  kommt  ausser  in  Quarzgängen  in  den  krystallinischen  Schiefem 
und  in  Dioriten  yor. 

Neusüdwale 8.  Das  Gold  tritt  in  Neusüdwales  ^)  in  Quarz- 
gängen auf,  welche  im  Granit  und  im  Schiefer  Yorkommen;  das 
meiste  Gold  wird  durch  Waschen  der  Alluvionen  gewonnen.  Die  Aus- 
heute ^  betrug  1872  392  186  Unzen  (Werth  1  Vi  Million  L).  Die  Haupt- 
masse (80  p.c.  des  Ganzen)  liefern  die  westlichen  Goldfelder,  nament- 
lich Mudgee  und  Gulgong,  Tambaroora,  Grenfell  und  Currajong,  welche 
Vs  des  Ganzen  geben;  yon  den  südlichen  Goldfeldern  (18  p. C.  des 
Ganzen)  gaben  Araluen  20000,  Adelong  17  000  Unzen;  von  den  nörd- 
lichen Goldfeldern  (reichlich  2  p.C.  des  Ganzen)  liefern  Nundle  und 
Armidale  die  reichste  Ausbeute.  Miller  fand  in  dem  Gold  ausNeosüd- 
wales  durchschnittlich  5  p.C.  Silber  (Maximum  33  p.  C,  Minimum  1*5  p.  C), 
welche  Menge  jährlich  24  000  bis  36  000  Unzen  Silber  entspricht '). 
Im  Allgemeinen  wird  der  Silbergehalt  um  so  grösser,  je  weiter  der 
'  Fundort  nach  Norden  liegt. 

Südafrika.  Im  Lande  der  Maschona  und  in  den  zum  Theil  von 
der  Transvaalschen  Republik  beanspruchten  Reiche  Mosilikatse's  (zwi- 
schen Limpopo  und  Zambese,  etwa  18  bis  20^  südl.  Br.)  entdeckte 
Musch  zahlreiche  Goldfelder,  Gold  führende  Quarz.  Sie  dehnen  sich 
72  deutsche  Meilen  weit  aus;  die  südlichsten  am  Tatinflnss  geben  die 
reichste  Ausbeute^). 

£.  Button^)  entdeckte  im  August  1871  in  den  Murchison-Bergen, 
Transvaalsche  Republik,  etwa  24^  südl.  Br.,  Goldquarz  und  AlluYialgold. 

Wismuth. 

C.  Franc ke  ^)  fand  in  Bolivia,  Provinz  tlhichas,  in  der  Berg- 
gruppe, welche  zu  dem  19  000  Fuss  hohen  Chovolque  gehört^  antimon- 
haltiges  Schwefelwismuth.  Der  wenig  mächtige  Gang  liefert  im  Erz 
18  bis  20  p.  C,  im  reinen  Erz  40  p.  C.  Wismuth.  Von  Cr  uro  ist 
Wismuthspath  in  grösserer  Menge  nach  Freiberg  geliefert  worden. 

Aus  Mexico,  aus  der  Nähe  von  Guanajuato,  wird  centnerweise 
ziendich  reiner  Wismuthspath  geliefert.  Darunter  vorkommende ,  häu- 
fige, bisher  nicht  bekannte  Pseudomorphosen  nach  Scheelspath  oder 
Wulfenit  lieferten  nach  FrenzeH)  90  p.  C.  Wismuthozyd.  Mit  ihnen 
zusammen  kommen  Blättchen  von  reinem  Zinn  yor. 


1)  Daubröe,  Bapport  180.       >)  Greffrath,  Ztschr.  d.  Ges.  f.  Erdk.  zu 
Berlin  Xin,    381,   1873.  ^  Naumanu^s  Jahresber.   Ohem.   f.    1870,  1072 

atu  Chemical  Kews.  *)  Petermann's  Geogr.  Mitth.  1868,  93,  1870,  16, 
mit  Karte.  ^)  £.  Button,  ibid.  1872,  82;  vergl.  Cohen,  Jahresber.  Miner. 
1873,  511,  718.  ^  Francke,  Berg-  und  Hüttemn.  Ztg.  1867,  336.  ')  Fren- 
zel,  Jahrb.  Mijier.  1873,  801,  946.    Ibid.  1874,  686. 
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Rammeisberg  ^)  analysirte  ein  ans  Ag^BisFe^S  bestehendes 
Tellnrwismnthsilber,  ein  48' 5  p.  G.  Wismuth  enthaltendes  Mineral  ans 
Mexico,  ans  der  Sierra  de  Tapalpa,  Staat  Jalisco,  iswischen  Gnada- 
laxara  und  Colima.  Ein  Cosalit  genanntes  Mineral,  nach  Genth  mit 
39  bis  42  p.  G.  Bi,  kommt  in  einer  Silbermine  bei  Gosala,  Proyins 
Sinaloa,  in  Mexico  vor. 

Nach  Meader')  entdeckte  man  in  Utah,  Beayer  connty,  den 
Ausstrich  eines  3000  Fuss  langen  Quarzganges  zwischen  Granit  und 
Kalkstein,  worin  Wismuthglanz  und  Wismnthocker  in  beachtenswerther 
Menge  vorkommt. 

Antimon. 

Victoria.  Granspiessglanz  (SbsSs)  ist  in  Victoria'},  Australien, 
ein  verbreitetes  Erz.  Es  findet  sich  h&nfig  als  Begleiter  des  Goldes  in 
den  silurischen  Quarziten,  bildet  aber  im  Obersilur  auch  selbständige 
Gänge,  so  bei  Ringwood,  nahe  bei  Melbourne  (2  bis  4  Fuss  mächtig); 
ebenso  in  Gosterfield,  wo  es  68  bis  69  p.  G.  Antimon  enthält  Man 
gewann  1869  709  Tons  Antimonglanz. 

Nevada.  In  Humboldt -County,  12  Miles  südlich  von  BatÜe- 
Mountain,  kommt  sehr  reiner  Grauspiessglanz,  gemengt  mit  Antimonoxjd, 
vor.   Eine  Probe  gab  6-63  p.  G.  Wismuth  *). 

Borneo,  Indien.  Nach  Daubree  kommt  seit  einigen  Jahren 
Antimon  reichlich  ans  Borneo  und  Indien. 


Zinn. 

Im  Deutschen  Reich  wurden  1870  nach  von  Decken  2694  Gir. 
Zinn  gewonnen« 

Grossbritannien,  der  Hanptort  der  europäischen  Zinngewin- 
nnng,  liefert  jährlich  etwa  114000  Gentner  Zinn. 

Asien.  Nach  Mark  Fryar^)  hat  man  in  Tenasserim,  Britisch* 
Birma,  reiche  Zinnseifen  aufgefunden. 

Die  Insel  Karimon,  Strasse  von  Malacca,  etwa  7  Quadratmeilen 
gross,  enthalt  in  dem  südlichen  ebenen  Theil  Zinnseifen,  welche  in  Tic* 
fen  von  20  bis  40  Fuss  liegen  und  von  einer  holländischen  Gresellschaft 
ausgebeutet  werden  *). 


^)  BammeUberg^,  Ztsohr.  g^L  Ges.  1S69,  81.  >)  Header,  Jakrb. 
Miner.  1874,  310.  >)  Jahrb.  Miner.  1871,  73,  ans  Ulrich,  Contribnt.  to 
the  mineralogy  ot  Victoria  1870.  *)  Hining  Journal  1872,  275.  ^)  Mark 
Fryar,  Atheiiaeom  1872,  567.      •)  Dach,  Berg-  und  Htittemn.  Ztf^.  1863,  337. 
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Daubree  hat  schon  auf  die  bedeutende  Erstreckung  der  Zinn 
führenden,  aus  Oranit  herstammenden  Lagerstatten  hingewiesen,  die 
sich  durch  viele  Breitengrade  von  Hinterindien  bis  nach  Australien  ver- 
folgen lassen.  Dieser  Theil  Asiens  lieferte  nach  Daubree  1866  über 
10  000  Tons  Zinn. 

Australien.  Der  Zinn  führende  District  von  Queensland^)  be- 
deckt 550  Quadratmiles,  aber  nur  225  lassen  sich  mit  Yortheil  bear- 
beiten. Der  Hauptdistrict  liegt  im  Bassin  des  Sevem,  die  Flussbetten 
und  die  Spalten  des  Granites  liefern  die  reichste  Ausbeute.  Zinnstein 
führende  Granitgänge  sind  bei  Ballandean  Head  aufgefunden. 

In  Victoria  kommt  im  Sande  der  Flüsse  Zinnerz  in  erheblicher 
Menge  vor,  namentlich  im  District  von  Beechworth.  Das  Erz  stammt 
aus  Ganggraniten  im  Granit,  welche  mit  Zinnstein  führenden  Quarz- 
gängen verbunden  sind.  Im  Jahr  1865  betrug  die  Ausbeule  150,  1869 
260  Tons. 

Auch  in  Neusüdwales,  Provinz  Neuengland  ^),  kommt  Zinn  in  reich- 
licher Menge,  ähnlich  wie  in  den  böhmisch -sächsischen  Stockwerken, 
vor  und  wird  ausserdem  aus  den  durch  Verwitterung  entstandenen  Sauden 
ausgewaschen.  Der  reichste  Grubendistrict  liegt  am  Nordwestufer  des 
Macintyreflusses ,  12  Miles  östlich  von  Inverell  (SO^^  südl.  Br.)  und  ge- 
hört der  Elsmore  Company. 

Amerika.  Das  lange  bekannte  Zinnerzvorkommen  vonDurango, 
Mexico,  ist  durch  Ashburrer^)  untersucht  worden.  Die  weitläufigen 
Lagerstätten  sind  aus  verschiedenen  Ursachen  nicht  abbauwürdig:  sie 
liegen  in  einem  bäum-  und  wasserarmen,  hügeligen,  ausTrachyt  beste- 
henden Hochlande.  Das  meiste  Zinnerz  stammt  aus  secundärer  Lager- 
stätte, es  findet  sich  aber  auch  auf  ursprünglicher  Lagerstätte,  in  Spal- 
ten des  Trachytes,  der  in  der  Nähe  des  Zinnerzes  stark  zersetzt  ist,  und 
zwar  zusammen  mit  Topas.  Die  recente  Entstehung  des  Zinnerzes  und 
Topases  erscheint  sehr  beachtenswerth. 

Nach  Daubr6e^)  wird  aus  Bolivia  eine  bedeutende  Menge  Zinn- 
erz ausgeführt. 

Platin  und  verwandte  Metalle. 

Lappland.  Im  Goldsande  des  Ivaloflusses  im  nördlichen 
skandinavischen  Lappland  fand  Nordenskjöld  *)  Platin,  das  bisher 
in  Skandinavien  nicht  entdeckt  war. 


1)  Gregory,  Quart.  J.  geol.  Soc.  XXIX,  1,  1873.  ^)  Ulrich,  Jahrb. 

Miner.  1871,  73;  Quart.  J.  geol.  Soo.  XXIX,  8,  1873;  Daubree,  Rapport  135. 
8)  Ashburrer,  nach  v.  Eichthofen  Ztschrft.  geol.  Ges.  XXI,  737.  186». 
*)  Daubree,  Rapport  136.       ^)  Nordenskjöld,  Pogg.  Ann.  GXXXX,  336, 

1870. 
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Oregon  und  Californien.  Wöhler  fand  Laurit  (osmium- 
haltiges  RnthenBesquisnlfiür,  zuerst  in  Platinerz  von  Bomeo  entdeckt) 
in  Platinerz  von  Oregon^),  das  am  Rogue  River,  FortOrford  und  Cape 
Blanco  vorkommt.  Auch  an  der  Küste  der  Counties  del  Norte  und 
Klamath  im  nördlichen  Californien  findet  sich  Platin,  wenn  auch  nicht 
reichlich,  in  dem  schwarzen  Sande  des  Strandes,  den  die  dortigen  Gold- 
wäschen ausheuten.  Fast  üherall  findet  sich  Platin  (und  die  damit 
Terhundei^n  Metalle)  sparsam  mit  dem  Golde  in  den  Goldzonen  Cali- 
fomiens,  am  häufigsten  im  Norden  '). 

Diamant. 

Europa.  Ob  der  in  Böhmen  (nach  der  Angabe  bei  der  Granaten- 
wäsche zwischen  Podsedlditz  und  Chraschtian,  seitwärts  der  Strasse 
Bilia-Lobositz)  gefundene  Diamant  wirklich  aus  diesem  Lager  stammt, 
ist  von  vielen  Seiten  bezweifelt  worden,  da  „die  eigentliche  Fundstätte 
eine  Werkstatt  ist,  in  welcher  Pyropen  geschlififen  und  auch  mit  Dia- 
manten gebohrt  werden.*' 

Die  von  Jeremejew  für  Diamant  gehaltenen  mikroskopischen  Ein- 
schlüsse im  Xanthophyllit  von  Slatoust  sind  nach  K  n  o  p  ')  nicht  vor- 
handen; die  eingeschlossenen,  dem  Diamant  ähnlichen  Formen  sind 
Hohlräume. 

Amerika.  Nach  W.  Blake^)  finden  sich  in  Californien, 
Grafschaft  Butte  bei  Cherokee  Fiat,  10  Meilen  von  Oroville,  lose, 
licht  strohgelbe  Diamanten;  nach  Davidson^)  auch  in  Arizona  zu- 
sammen mit  Granaten  und  Rubinen;  nach  Wöhler*)  auch  in  Oregon 
im  Platinsande. 

Auch  in  Volcano,  Amador  County,  Californien,  und  nach  Goodyear 
in  den  Kiesbetten  von  £1  Dorado  County  kommen  Diamanten  vor^). 

Australien.  Phipson^)  fand  in  einem  vorwaltend  Iserin, 
daneben  Zirkon,  Bergkrystall ,  Topas  und  Apatit  enthaltenden  Sande 
von  Freemantle  in  WestaustraUen ,  südlich  von  Perth,  kleine  flächen- 
reiche Diamanten. 

In  Victoria  bei  Beechworth  und  Woolshed  hat  man  bei  Gelegen- 
heit des  Goldwaschens  bis  Ende  1865  56  Diamanten  gefunden^). 


1)  J.  Hiner.  1869,  863.  >)  Barkart,  J.  Miner.  1870,  163,  naek Blake 
Report  npon  the  precioas  metalii.  Paris  universal  ezpoeition.  Washington 
1869,    191.  >)  Knop,  J.  Hiner.  1872,  793.  *)  Blake,  ib.  1867,  195. 

(Ueber  andere  Fandorte  in  Californien,  b.  Dana  Mineralogy  1868,  23). 
^  Davidson,  ibid.  1871,  756.  ")  Wöhler,  nach  Ghem.  News  1869,  in 
Berggeist  1870,  505»  u.  Sill.  Amer.  J.  [2]  IIL,  441.  ')  Goodyear,  Ray- 
mond, Silver  and  Gold.  Newyork  1873,  27.  ^  Phipson,  ans  Compt. 
rend.  LXIV,  87,  in  Jahrb.  Miner.  1867,  608.  *)  Selwyn  et  Ulrich, 
Notes  sur  la  g^ographie  etc.  de  Tictoria.    Melbourne   1866. 
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Im  Inneren  von  NeuBüdwaLes,  District  Madgee,  finden  sich  nach 
BleaBdalein20m  Tiefe  unter  einer  etwa  0*5  m  m&chtigen  goldfüh- 
renden Gonglomeratschicht  in  sandigen  Schichten  Diamanten. 

Südafrika.  Die  Diamanten  Südafrikas^),  zum  Theil  von  heden- 
tender  Grösse,  his  150  und  288  Karat  schwer')  und  häufig  (Ten- 
nant  in  London  sah  in  einigen  Monaten  10000  Stück),  kommen  im 
alluvialen  Geröll  des  mittleren  und  unteren  Yaal-  und  Orangeriver- 
thales  und  den  Zuflüssen  derselhen,  oder  in  isolirten  trockenen  Eea- 
seln  ')  (pans)  in  „Adamanta"  vor.  Mit  den  Diamanten  finden  sich  Gra- 
nat, Spinell,  Olivin,  Achate,  Titaneisen  u.  s.  w.;  das  Muttergestein 
kennt  man  nicht.  Die  meisten  Diamanten  fand  man  im  alten  Fluss- 
bett des  Yaal  zwischen  Lekatlong  und  Bloemhof ;  sie  liegen  nie  tiefer 
als  zwei  Fuss  unter  der  Oberfläche^).  Die  ersten  Diamanten  in  Süd- 
afrika fand  man  1866  ^).  Auch  bei  Pretoria  und  am  mittleren  Pinaars- 
flusB,  Transraalsche  Republik  (nördlich  der  Quellen  des  Vaal),  sollen 
nach  Manch ^)  Diamanten  gefunden  worden  sein.  Die  Verbreitung 
der  Diamanten  fuhrenden  Districte  scheint  grösser  zu  sein,  als  man 
bisher  annahm. 

Nach  Manch  0  finden  sich  Diamanten  noch  unfern  des  Marico 
am  Witpan,  nahe  bei  Waterberg  am  Platriyer,  und  am  Limpopo,  Trans- 
yaalsche  Republik. 

Graphit 

Natal  und  Neuseeland.  Sehr  reiner  Graphit  ist  südlich  Ton 
Springvale,  Natal,  aufgefunden  worden^).  Ebenso  in  Pakawan  in 
Neuseeland^). 

Steinkohle  und  Braunkohle. 

Production  in  Europa.  Grossbritannien,  das  Land  der 
grössfen  Steinkohlenproduction ,  sieht  die  Production  jährlich  steigen. 
£dw.  HulPO)  berechnet  sie  für  1870  auf  110*4  Millionen  Tons;  für 
1871  ")  wird  sie  auf  117V6  Mülionen  Tons,  f^  1872  auf  123V5  Mül. 
Tons  angegeben. 

1)  Jahrb.  Min.  1871,  767  (vergl.  Verhandl.  geol.  Reiclisangt.'il869,    351). 
Werth   der   Ausbeute    1870   etwa    UOOOO  L.  ^)  Ibid.   1873,  335.    Durch- 

messer des  BteiuB  iVs  Zoll.  »)  Vergl.  Cohen,  Jahrb.  Min.  1872,  855. 
♦)  Hübner  in  Petermann's  geogr.  Mitthl.  1871,  213  und  Tafel  U.  Vgl.  auch 
Stow  und  Shaw  in  Quart.  J.  geol.  Soc.  28,  3,  1872.  *)  Pet-ennann'e 
geogr.  Mitth.  1870,  848.  «)  Manch,  Petermann's  geogr.  Mitth.  1871,  256. 
7)  Ibid.  1872.  82.  »)  Quart.  J.  geol.  Soc.  XXVH,  70.  1871.  •)  Delesse 
et  Laugel,  Bevue  de  Geologie  H,  73.  lO)  HuU,  The  ooalfields  of  Great 
Britain.  London  1873,  416.  ")  Hüll,  Bericht  der  engüPchen^Kohlen- 
commission. 
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Ffir  Frankreich  gieht  Dauhr^e  ftlr  1867  die  Förderang  auf 
12Vs  UilL  Tons,  Hüll  1870  für  den  ZoUyerein  auf  23*3  MiU. 
Tons  an. 

Im  Preussischen  Staate ^  wurden  1871  5l9Vs  MilL  Gentner 
Steinkohle  und  1377)  ^^*  Centner  Braunkohle  gefordert  Die  Mehr- 
production  gegen  1870  heträgt  för  Steinkohle  53,  für  Braunkohle 
15  Mill.  Centner.  Für  1872  schlägt  TonDechendie  Förderung  im 
Deutschen  Reiche  von  Steinkohle  auf  674  Mill.  Centner  an. 

Oesterreich  lieferte  1870  67 Vs  Millioneii  Wiener  Centner 
Steinkohle  (namentlich  aus  dem  Ostrauer,  Pilsener,  Kladnoer,  Fünf- 
kirchener,  Rossitzer  Becken),  an  Braunkohle  61%  MiU.  Wiener  Centner. 

Nach  dem  rassischen  Bergjournal')  hetrug  1869  die  Förderung  in 
Russland  8  Mill.  Centner  Steinkohle,  3%  Mill.  Centner  Anthracit, 
V4  MilL  Centner  Braunkohle  and  Brandschiefer.  Die  Hauptmenge 
der  Steinkohle  stammt  aus  dem  Königreich  Polen,  die  gesammte 
Melige  des  Anthracites  aus  dem  Donetzhecken.  Die  geringe  Förde- 
rung in  Russland  ist  nicht  durch  Mangel  an  bauwürdigen  Kohlen- 
lagern bedingt.  ' 

Belgien  lieferte  nach  Daubree  1865  IIV5  Mill.  Tons  Stein- 
kohle, Italien  1864  429  000  Tons  Braunkohle,  Spanien  1865 
360 245 Tonnen  Steinkohle.  Schweden  wird  nach  den  neueren  Fun- 
den seine  Production  an  Liaskohle,  welche  1865  nach  Daubree 
40000  Tons  betrug,  bedeutend  steigern. 

Amerika.  Die  Grösse  des  Flächenraumes  der  Nord  amerika- 
nischen Kohlenfelder  giebt  H.  Credner  bu  etwa  5800 deutschen 
Quadratmeilen  an,  während  Grossbritannien  nur  480  Quadratmeilen 
Kohlenareal  besitzt.  Pennsylvanien ,  der  Hauptpunkt  der  Production, 
lieferte  1870  16  Mill.  Tons  Anthracit;  die  GesammtfÖrderung  der 
Vereinigten  Staaten  schätzt  Daubree  für  1866  auf .  26  Millionen  Tons, 
sicher  ist  sie  seitdem  gestiegen.  £dw.  Hüll  giebt  die  Production 
der  Steinkohle  im  Britischen  Nordamerika  auf  iVs  Mill.  Tons  an. 

Kohlenlager  aus  jüngeren  Formationen  sind  vielfach  inCalifor- 
nien  nachgewiesen;  die  Ausbeute,  yon  der  nach  von  Richthofe n 
die  Gruben  Monte  del  Diablo  bei  S.  Francisco  1863  70  500  Tonnen 
lieferten,  ist  seitdem  bedeutend  gestiegen.  Im  Territorium  Washing- 
ton und  auf  der  Yancouverinsel  werden  jüngere  Kohlen  reichlich 
gewonnen.  Für  Südamerika  schätzt  Hüll  die  Ausbeute  an  Braun- 
kohle in  Chile  auf  1  Mill.  Tons  für  1870  und  ebenso  hoch  ftlr  1870 
die  von  Mexiko. 


1)  Ztflchr.  für  Berg-,  Hütten-  und  Salinenweeen  im  preunflischen  Staate 
1S72.        ^  Ebendaselbst  130. 

Wimw  WeltMMtelliiBg.  66 
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In  Brasilien  kommen  in  der  Provinz  St.  Catharina  Kohlen  vor; 
kürzlich  sind  in  der  Provinz  Rio  grande  do  Sul  and  inUmgnaj  echte 
Steinkohlen  nachgewiesen  worden.  In  ersterer  kennt  man  3  Flötze 
Ton  3,  17  und  25  Fuss  Mächtigkeit 0- 

Asien.  Die  Ausheute  der  englisch -indischen  Kohlenfelder  ist 
nach  Oldham  seit  1862  von  etwa  337  000  Tons  auf  565  000  Tons  im 
Jahre  1868  gestiegen.  Etwa  45  p.C.  werden  für  die  Eisenbahnen 
verbraucht.  Hüll  schätzt  die  Production  von  Kohle  för  Japan,  China, 
Bomeo,  Australien,  auf  etwa  3  SiGllionen  Tons. 

Ueber  die  Kohlenablagerungen  in  China  berichten  Pumpelly  und 
von  Richthofen').  Letzterer  hat  namentlich  in  den  Provinzen 
Shan-Si,  Ho-Nan,  Hu-Nan,  Kansu,  Sz'-tschwan  ausgedehnte  und  mächtige 
Kohlenlager  nachgewiesen.  Die  südliche  Hälfte  von  Schan-Si  (etwa 
1500  deutsche  Quadratmeilen)  ist  ein  fast  continuirliches  Kohlenfeld 
und  mit  der  Kohle  finden  sich  massenhaft  vorzügliche  Eisenerze. 

Das  Vorkommen  von  Kohle  in  den  Philippinen,  z.  B.  auf  Cebu,  ist 
wenig  bedeutend ;  die  japanischen  Kohlen  werden  kaum  ausgebeutet. 

In  Tsianschian  bei  Turfan  hat  man  Steinkohle  aufgefunden'). 

Afrika.  In  der  Capcolonie  bei  Tulbagh  und  in  Natal  hat  man 
gute  Kohle  entdeckt^). 

An  der  Nordwestseite  von  Madagascar  hat  Ouillemin  Kohle 
aufgefunden  ^). 

Australien.  In  Neusüdwales  kennt  man  1 1  verschiedene  Kohlen- 
flötze,  zum  Theil  von  mehr  als  9  m  Mächtigkeit  Besonders  gute 
Kohle  liefern  die  Lager  nördlich  von  Sidney  am  Hunterflnss.  Von 
1867  bis  1871^  wurden  durchschnittlich  882722  Tons  ausgebracht; 
seit  1861  hat  sich  die  Production  um  mehr  als  das  Dreifache  ge- 
steigert 

Auch  in  Victoria,  Tasmanien,  Neuseeland  wird  Kohle  gewonnen. 

Asphalt 

Hannover.  Im  Forstort  Wintjenberg  bei  Holzen,  nordwestlich 
von  Eimbeck,  Hannover,  ist  im  unteren  Portland  (oberster  weisser 
Jura)  ein  Vorkommen  von  bauwürdigem  Asphalt  0  aufgefunden.  Nur 
die  oberen,  etwa  15  Fuss  mächtigen  Bänke  des  braunschwarzen  Kalkes 


1)  Hartt,  Oeology  of  Brazil,  1870.  >)  Pnmpelly  u.  von  Bicht. 
hofen,  Petennann*B  geogr.  Kitth.  1871,  870,  425.  >)  Ibid.  1875,  37. 
«)  Quart.  J.  geoL  Boc.  XXYII,  70,  1871.  B)auillemin,  Daubröe,  Bapport55. 
^  Greffrath,  Ztg.  f. Erdkunde  YHI,  882,  1878,  undD|babr4e,  Bapport  58. 
')  A.  von  Strombeck,  Ztachr.  geol.  Ges.  28,  277,  1871. 
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werden  zur  Asphaltbereitnng  benutzt;  der  Asphaltgehalt  steigt  bis  zu 
18  p.  C. 

In  Deutschland  wird  ausserdem  nur  noch  in  Limmer  unweit  Han- 
nover aus  einem  etwas  tieferen  Niveau  des  weissen  Jura  Asphalt  ge- 
wonnen. 

Silicium. 

Gaize. 

Ein  zuni&chst  über  dem  Oault,  obere  Kreideformation ,  liegendes 
poröses,  weiches,  graublaues  oder  hellbraunes  Grestein,  die  Oaize  oder 
todter  Stein,  der  namentlich  im  Ardennendepartement  mächtig  ent* 
wickelt  ist,  enthält  nach  den  Analysen  von  H.St.-Claire  Deville  und 
DesnoyersO  30  bis  45  p.C.  lösliche  Kieselsäure.  Nach  den  Versuchen 
▼on  A.  Scheurer-Kestner')  lässt  sich  daraus  ein  Alkalisilicat 
mit  höchstens  69  p.G.  Kieselsäure  darstellen,  während  das  Wasserglas 
des  Handels  76  p.G.  davon  enthält. 

Phosphor. 
Apatit,  Phosphorit  (Staffelit). 

Deutschland.  Seit  1864  ist  im  Regierungsbezirk  Wiesbaden') 
ein  bedeutendes  Vorkommen  von  Phosphorit  aufgefunden,  das,  im  Be- 
reiche des  devonischen  Stringocephalenkalkes  und  des  Schalsteins  vor- 
kommend, seine  Entstehung  der  Auslaugung  des  (Diabases)  Schalsteins 
und  des  Kalkes  verdankt. 

Nach  dem  ersten  Fundpunkt  Staffel  unweit  Limburg  an  der  Lahn 
bat  man  die  reinsten  Formen  der  etwas  Wasser  enthaltenden,  aus  phoe- 
phorsaurem  und  kohlensaurem  Calcium  mit  Ghlorcalcium  bestehenden  Ver- 
bindung, welche  noch  Spuren  von  Fluor,  Jod  und  Brom  enthält,  Staffe- 
lit genannt.  Die  unreineren  Ausbildungen,  welche  noch  schwefelsaure 
und  kieselsaure  Verbindungen,  Thonerde,  Eisenoxyd,  einige  Procente 
Fluor  enthalten,  liefern  im  Mittel  etwa  30  p.C.  Phosphorsäure,  entspre- 
chend etwa  66  p.  C.  dreibasischem  Calciumphosphat ;  der  Gehalt  an  Phos- 
pfaorsäure  sinkt  in  den  gewonnenen  Massen  bis  auf  26  p.  C.  herab.  Im 
Jahre  1871  sind  677  393  Centner  Phosphorit  dort  gefördert  worden. 


1)  H.  8t.-Glaire  Deville,  Oompt.  rend.  LXX,  581,  1870.  Ueber  die 
Lagening  und  Verbreitung  vergl.  A.  de  Lappare nt,  Bull.  g^ol.  [2]  XXV, 
868,  1868.  >)  A.  Soheurer-Kestner,  Compt.  rend.  LXXn,  767,  1871. 
3)  von  Dechen,  Die  ^ntsbaren  Mineialien  und  Qebirgsarten  im  Deut- 
schen Beiche.  Berlin  1873 ,  733.  Von  der  reichen  Literatur  iat  tu  nennen : 
Btein,  Ueber  das  Vorkommen  von  phosphorsaurem  Kalk  in  der  Lahn-  und 
DiOgegend.  Beilage  sn  Bd.  XVI  der  Zeitschrift  fUr  das  Berg-,  Hütten-  und 
Salinenwesen  im  preussischen  Staate  1868. 

Ein  ähnliches,  ebenfkUs  mit  Mangan-  und  Eisenersen  yerbondenes  Vor- 
kommen von  Phosphorit  an  der  Grenze  des  Kohlenkalkes  wies  de  Thier  in 
Baelen,  Arrond.  Verviers,  Belgien,  nach.    Danbr^e,  Bapport  211. 
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Das  YorkommeB  eines  armen  Kohleneisensteins  mit  ungewöhnHch 
hohem  Phosphoritgshalt  in  den  Steinkohlenabkgemngen  der  Kreise 
Hagen  nnd  Dortmund  (so  bei  Herskamp,  Hiddingshausen  und  Kirchhörde) 
hat  bei  der  Schwierigkeit,  ans  dem  Gestein  ein  als  Dangmittel  brauch- 
bares Product  darzustellen,  die  darauf  gegründete  Industrie  bisher  za 
keiner  bedeutenden  Entwickelung  gelangen  lassen.  Der  Gehalt  an 
Phosphorsäure  steigt  in  dem  Mineral  yon  12  bis  30  p.  C. 

Knollen  und  Nieren  von  Phosphorit  sind  in  den  sedimentären 
Formationen  an  rielen  Orten  in  grösserer  und  geringerer  Menge  vor- 
handen. Yon  deutschen  Fundorten  sind  etwa  zu  nennen:  Unterohgocan 
am  Gehlberg,  südwestlich  von  Helmstedt.     Wird  ausgebeutet  ^). 

Obere  Kreide :  Gross  Bülten  und  Adenstedt,  Landdrostei  Hildesheim 
(26  bis  31  p.c.  Phosphorsäure ,  Wicke  1866).  Kreide  bei  Kostitz, 
Böhmen.  Koprolithen,  18  p.  G.  Phosphorsaure  (R  Hoff  mann  1864). 
Kreide  im  österreichisch'en  Dniestergebiet,  23*82  p.  G.  Phosphorsäure 
(Schwackhöfer  1871). 

Jura.  Franken  und  Schwaben  u.  s.  w.  Zone  der  Omatesthone, 
brauner  Jura,  und  Zone  des  Ammonites  margaritatus,  mittlerer  lias 
(Gümbel  1864,  36  bis  40  p.G.  Phospfiorsfture). 

Bothliegendes.  Koprolithen,  Böhmeii  16  p.G.  Phosphorsäure  (R. 
Hoffmann  1864). 

In  England,  Belgien,  Frankreich,  Schweiz,  Rnssland,  Portugal, 
Ganada,  Südcarolina,  sind  Phosphoritknollen  an  yielen  Punkten  auf- 
gefunden und  analysirt  worden.  Der  Phosphorsäuregehalt  wechselt 
sehr  stark, 

Spanien*  Ramon  de  Luna')  fand  in  Estremadura,  Spanien, 
zwei  neue  Lagen  yon  Phosphorit  auf:  eins  bei  Gaceres,  über  4  Quadrat- 
kilometer yerbreitet,  mit  72  bis  50  p.G.  dreibasisch  phosphorsaurem 
Galoium  und  ein  zweites  in  der  Kreideformation  bei  Montanchez  mit 
85  p.G.  GaloiumphoBphat. 

Portugal.  Nach  Daubr^e')  finden  sich  (als  Fortsetzung  des 
Vorkommens  yon  Logroean  und  Truxillo  in  Spanien)  bei  Portalegre 
und  Maryao  in  der  Proyinz  Alemtejo,  Portugal,  G&nge  yon  Apatit, 
die  im  Granit  aufsetzen. 

Rodondophosphat  nennt  Shephard^)  ein  auf  der  Insel 
Rodondo,  Westindien,  in  dichten  Massen  yorkommendes  wasserhaltiges 
Phosphat  yon  Thonerde  und  Eisenoxyd  mit  24  p.G.  Wassergehalt. 

^)  Jahrb.  Min.  1873,  660.  >)  Bamon  de  Luna,  Compt.  Rend.  LXI«  47. 
*)  Daubr^e,  Rapport  215.  «)  Shephard,  SilL  Amer.  <(.  [2]  XLVII,  428 
u.  L.  96. 


Errata. 


8.  49,  Col.  4  lies:  Der  Berechnung  nach  zur    itatt:  Der  Berechnung  nach 

vollständigen       Oxydation  zur  vollständigen  Oxj. 

der  organischen   Sub-  dation      erforderlichen 

stanz    erforderlichen  Sauerstoff 

Sauerstoff 

8.  54,  Z.  24,  27,  30  v.  O.  lies:  2940  Thln.  statt:   2*940. 

8.   57,  Z.  21  ff.  V.  O.  lies: 

1)  Quell  Wasser 


Zuträgüch  }  2)  Tiefbrunnenwasser      }  "^ortreftUchmi  Geschmacks. 


2)  Ti< 

3)  Bergland  Tagewasser  \ 

v-«iii«hH»  /  tl  1®«®°^**'®'  ,    l  ziemlich  guten  Geschmacks, 

veraäcntig^  5)  Tagewasser  von  cul-  |  * 

{  tivirtem  Land  / 

8.  61,  Col.  8  sind  die  Decimalpunkte  wegzulassen. 

8.  61,  Z.  2  V.O.  lies:  klar  und   guten  Ge-  statt:  klar  und  trinkbar. 

schmacks 

8.  62,  Z.  1 9  V.  U.  lies ;  Seewasser  tropfe  hen  statt :  Seewasserbläschen . 

S.  62,  Z.  13  V.U. lies:  Tröpfchen  sUtt:  Bläschen. 

8.  63,  Z.24  V.U. lies:  Stretford   Boad    bei  sUtt:  Stretford  Boad. 

Manchester 

8.  63,  Z.  13  V.U. lies:  307  7  Gallonen  statt:  3*077  Gallonen. 

8.  70,  Z.  7  V.U.  lies:  in    einem    ziemlich  statt:  in  einem  constanten 

Constanten 

8.  72,  Z.  4  V.U.  lies:  Land  statt:  Sand. 

8.360,  Z.  2  V.O.  lies?  —circa  750 bis 800 Kg  statt:  —  circa  375  bis  400 Kg 

Bohsalz  von  16  p. 0.  75  bis  80  p.  0.  Bohsalz 

Chlorkaiiumgehalt  von  16 Kg  Chlorkalium- 

auf   100  Kg    Handels-  gehalt  auf  100  Kg  Han- 

waare    von     80    p.  C.  delswaare  von  80  p.  0. 

Chlorkaiiumgehalt  —  Chlorkaiiumgehalt  — 

8.362,  Z.  17  V.O.  lies:  37*25  Kg  KCl  statt:  32*25  Kg  KCl. 

8.  364,  Z.  1  V.U.  lies:  Wüstenhagen  &  Co.;  statt:  Wüstenhagen  &  Co.: 

Vereinigte  ehem.  Fabri-  Vereinigte  ehem.  Fabri- 

ken zu  Leopoldshall  ken  zu  Leopoldshall. 

S.  369,  Z.  24  V.  O.  lies:  Stassfurt,  Schalke,  Cöln  statt:  SUssftirt  (Schalke)  Cöln 

und  Barmen  und  Barmen. 

8.  639 — 645  in  den  Columnenüberschriften  lies: 

Aluminium  und  Alumi-  statt:     Mittheilungen    über 
niumverbindungen.  Kryolith  und  die  darauf 

gegründete  Industrie. 


/ 


